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Beitrage zur Kenntnis des Wasserstoffsuperoxyds. 
Von 


K. BorRNEMANN. 


Mit 6 Figuren im Text. 


|. Historische Einleitung. 


Das Wasserstoffsuperoxyd, einer der merkwiirdigsten anorga- 
nischen Kérper, hat von jeher das besondere Interesse der 
Chemiker erregt. Es ist als der sauerstoffreichere der beiden uns 
bekannten Verbindungen von Wasserstoff mit Sauerstoff ein ziemlich 
starkes Oxydationsmittel, weicht aber in allen anderen Punkten von 
den Erwartungen, die man unbefangenerweise hegen kénnte, ab. 
Man sollte meinen, H,O, entstehe durch Oxydation von H,O; be- 
kanntlich ist es jedoch auf diesem Wege selbst mit Hilfe der stirk- 
sten Oxydationswirkungen chemischer oder elektrochemischer Natur 
nicht gelungen, auch nur Spuren von H,O, zuerzeugen. (Ausnehmen 
mufs man eine Gruppe ganz besonders gearteter Oxydationsmittel, 
welche dem H,0, selbst in mancher Beziehung dhnlich und deren 
typische Vertreter Na,O,, BaO,, H,S,O, u. s. w. sind.) 

Uberraschenderweise zeigte sich sogar, dafs H,O, nicht nur 
nicht durch Oxydationsmittel, sondern durch Reduktionsmittel, bei 
deren Kinwirkung auf Luftsauerstoff in Gegenwart von Wasser ge- 
bildet wird, d. h. bei sogenannten Autoxydationsvorgiingen. Ent- 
sprechend dieser Entstehungsart ist das H,O, gegeniiber Kérpern 
wie KMnQ,, PbO, u. s. w., typisches Reduktionsmittel: es ver- 
mag sie zu reduzieren, indem gleichzeitig auf je 1 verschwindendes 
Molekiil H,O, 1 Molekil O, gasférmig entweicht. 

Offenbar liegt im H,O, der Sauerstoff in einem anderen Zu- 
stande vor als z. B. im PbO,, KMnO, u. s. w. Das Bestreben, 
iiber diese Verschiedenheit eine befriedigende Anschauung zu ge- 
winnen, ist Anlafs zu vielerlei Hypothesen geworden. ScuOnpern 


sucht diesem Bestreben gerecht zu werden durch die Annahme 
Z. anorg. Chem. Bd. 34. 1 




















positiv und negativ geladenen Sauerstoffs im Sinne der elektro- 
chemischen Theorie yon Berzeuius. Er glaubt zwar an eine Wasser- 
stofisuperoxydbildung durch Oxydation des Wassers, aber an eine 
Oxydation durch ein positives O-Atom, wihrend PbO,, KMnQ, u.s. w. 
den wirksamen Sauerstoff in Form eines negativen O-Atoms ent- 
halten, und Ozon den negativen Sauerstoft selbst vorstellt. Huieran 
schlielst sich die bekannte ScuOnpern’sche Einteilung der leicht 
O abspaltenden Kérper in Ozonide und Antozonide; letztere sind 
im wesentlichen H,O,, Na,O,, BaO, u. s. w., heute mufs man ihnen 
noch eine Anzahl sogenannter Ubersiuren vom Typus der H,8,0, 
zuzihlen. Der bei der Reduktion eines Ozonids durch ein Antozonid 
entweichende elektrisch neutrale O entsteht durch gegenseitige Neu- 
tralisation eines +O und eines —Q, entstammt also je zur Hilfte 
aus den beiden reagierenden Koérpern. Zur niheren Orientierung 
mufs auf die tibersichtliche Darstellung BopLANDER’s (,, Uber lang- 
same Verbrennung*‘, Sammlung chemischer und chemisch-technischer 
Vortriige. Bd. III, 8. 443 u. folg.) verwiesen werden; an gleichem 
Orte finden sich auch alle spiiteren Hypothesen, welche in Anleh- 
nung an ScHOnBErN auf negativen und positiven Sauerstoff zuriick- 
gehen. 

Kine prinzipiell verschiedene und heute ihrem Wesen nach 
wohl allgemein angenommene Deutung giebt Morrrz Travuse. Er 
weist in zahlreichen Abhandlungen! nach, dafs H,O, durch Reduk- 
tionsmittel nur aus gasférmigem O,, nicht aus dem atomistisch ab- 
gespaltenen Sauerstoff der Oxydationsmittel gebildet wird. Hierauf 
fufsend giebt Trause folgende Anschaunng: H,O, ist ein inter- 
mediiires Reduktionsprodukt des O,-Molekils, welch letzteres bei 
villiger Reduktion durch Wasserstoff unter H,O-Bildung zu O-Atomen 
aufgespalten werden miifste, d. h. bei der Bildung von H,O, und 
iihnlichen Kérpern verhalt sich O, wie ein zwei freie Valenzen be- 
sitzendes Molekiil. Bei den Reduktionswirkungen des H,O, wird 
dieses ,,zweiwertige Molekil durch ein zweiwertiges O-Atom er- 
setzt und entweicht gasférmig; der entweichende O, entstammt also 
ausschliefslich dem H,Q,. 

TRaUBE nennt die in ScuOnspern’scher Ausdrucksweise als Ant- 
ozonide bezeichneten Kérper Holoxyde oder Sauerstoffmolekiilver- 
bindungen. Er wahlt diesen Begriff, um die ihm als Schwierigkeit 
erscheinende Annahme einwertigen Sauerstofis zu vermeiden. Der 


' Morrrz Travse, Gesammelte Abbandlg., Berlin 1899. Siehe auch Bop- 
LANDER |. c. 











vélligen Analogie des zweiwertigen Komplexes —O,— mit dem 
ebenfalls zweiwertigen Komplex —Cu,— der Cuproverbindungen ist 
er sich wohl bewufst. Uber die Art der Bindung innerhalb des 
Komplexes —O,— Aufsert er sich nur negativ dahin, dals eine 
Verkettung zweiwertiger O-Atome, wie sie einer Strukturformel 
H—O—O—H des H,0O, entsprechen wiirde, nicht vorliegen kann. 
Diese Formel mufs man auch heute noch verwerfen, und als Haupt- 
grund spricht gegen sie fiir den modernen Chemiker die Unméglich- 
keit, an der Anode durch Vereinigung von je zwei entladenen OH’- 
Ionen H,O, darzustellen. Hiervon abgesehen, ist es wenigstens fiir 
die Zwecke dieser Arbeit ziemlich gleichgiiltig, welche Struktur man dem 
H,O, zuschreibt: Ob man z. B. komplexe Bindung zweier einwertiger 
Q-Atome oder entsprechend der neuerdings auftauchenden Annahme 
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vierwertigen Sauerstoffs etwa H—O-—O—H oder H—O—H ap- 
nimmt, beriihrt das Wesen der Travuse’schen Anschauung iiber die 
stufenweise O,-Aufspaltung nicht im geringsten. Und im wesent- 
lichen sollen hier die 'TRauBE’schen Anschauungen acceptiert werden, 
nachdem sie in der erweiterten Form der sogen. Superoxydtheorie von 
ENGLER und WILD,' welche bei jeder Oxydation durch gasférmigen O, 
primaire Bildung von Superoxyden mit dem Charakter der ,,Sauer- 
stoffmolekiilverbindungen“‘ fordert, eine umfassende Grundlage ge- 
funden haben. Aufserdem sind die Travuse’schen Versuche an sich 
schon in hohem Mafse tiberzeugend. 

Von besonderem Interesse sind die elektrolytischen Unter- 
suchungen TravuBeE’s; denn nach der aulserordentlichen Bedeutung, 
welche die elektrischen Methoden fiir die Chemie besitzen,* diirfte 
sich hier vielleicht ein Angriffspunkt fiir die Erforschung der noch 
wenig geklirten physikalisch-chemischen Seite des H,O, bieten. 

Bei der Elektrolyse verdiinnter Schwefelsiure war schon lange 
das Auftreten von H,O, im Elektrolyten beobachtet. Die Frage 
nach der Bildungsweise dieses Nebenproduktes wurde erst durch 
TravuBE 1887* dahin entschieden, dafs H,O, anodisch nur sekundir 
durch .Zerfall der bei hohen Stromdichten und hoher H,SO,-Kon- 
zentration gebildeten Uberschwefelsiiure entsteht, nicht aber direkt 
infolge einer Oxydation des H,O durch die an der Anode vor- 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 30, II, 1669. 

? Vergl. z. B. Nernst, Uber die Bedeutung elektrischer Methoden und 
Theorien f. d. Chem., Naturforschervers. 1901. 
* Gesammelte Abhandlung, 8. 489. 
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handenen aktiven O-Atome. An der Kathode findet dagegen bei 
Vorhandensein vou gasformigem O, eine férmliche Synthese statt 
nach dem Schema: 


2H + O, = H,0O,. 


TravuBe konstatierte ferner, dafs der durch die Zelle geschickte 
Strom sehr weitgehend im Sinne dieser Gleichung verbraucht wird. 
Unter geeigneten Versuchsbedingungen und bei Anwendung einer 
amalgamierten Goldelektrode wurde die Ausbeute sogar quantitativ. 

Der angewandten E.M.K. schenkte Travuse keine Beachtung; 
deshalb nahmen Ricuarz und Lonngs in einer gemeinsamen Arbeit 
1896' diese Versuche wieder auf. Sie suchten durch Variation der 
angelegten Spannung diejenige E.M.K. zu ermitteln, welche min- 
destens zur H,O,-Bildung erforderlich ist, in der Hoffnung, auf 
diese Weise die wichtige Frage nach der Bildungsenergie des H,O, 
zu entscheiden. 

Nun handelt es sich bei der Bildung des H,O, um die durch 
Wasserstoff bewirkte Reduktion des O, von konstant 1 Atmosphire 
Drack. Fir die Anderung der hierbei aufgewandten Energie ist 
also ausschliefslich eine Anderung des Wasserstoffdruckes mals- 
gebend. Und der Vorteil der Elektrolyse fir alle derartigen Vor- 
giinge besteht gerade darin, dafs man durch Anderung des Potentials 
derjenigen Elektrode, an welcher die fragliche Reaktion stattfindet, 
eine Druckfiinderung in den denkbar weitesten Grenzen in der Hand 
hat. Nachdem 1897 Nernst? dies in prazisester Form zum Aus- 
druck gebracht hat, ist es klar, dafs fir die H,O,-Bildung nur die 
Kenntnis des Kathodenpotentials von Interesse sein kann. Hieriiber 
ist aus den Messungen von Ricnuarz und Lonnegs aber nichts zu 
entnehmen; es erscheint daher geboten, die von diesen beiden 
Forschern noch nicht geléste Frage von neuem in Angriff zu 
nehmen, diesmal mit sorgfiltiger Beachtung des Kathodenpotentials. 

Dafs man tibrigens durch Beschrinkung des Potentials in der 
Lage ist, thatsiichlich den Strom zur Erzielung ganz bestimmter 
Reaktionen auszunutzen, hat Haper® an der stufenweisen Reduktion 
des Nitrobenzols gezeigt. Auch in unserem Falle handelt es sich 
um eine stufenweise Reduktion. 

Neben den praktisch durchgefihrten Elektrolysen kann még- 


' Zeitschr. phys. Chem. 20, 145. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1547. 
* Zeitschr. Elektrochem. 4, 506; Zeitschr. phys. Chem. 32, 193. 








licherweise auch die von GuasER! und Boss? ausgearbeitete Methode 
der Zersetzungsspannungen zum Ziele fiihren. Eine durch Sauer- 
stoff nicht oder kaum merklich depolarisierte Kathode lifst nach 
GLASER zwischen den Potentialen —1.08 und O (gemessen gegen die 
Wasserstoffelektrode) einen nur fufserst geringen Strom zu stande 
kommen. Erst beim Potential O tritt mit beginnender H,-Ent- 
wickelung eine erhebliche Stromvermehrung ein, die sich in der als 
Funktion des Kathodenpotentials gedachten Stromkurve als ,,Knick- 
punkt** bemerkbar macht. Depolarisiert man jetzt die Kathode 
durch Sauerstoff, so miifste auch bei dem gesuchten Bildungs- 
potential des H,O, schon ein Knickpunkt auftreten. Derartige 
Messungen sollen den eigentlichen Elektrolysen vorangeschickt werden, 
da sie jedenfalls eine vorliufige Orientierung iiber die einschligigen 
Verhiltnisse gestatten. 

Bemerkt werden mufs aber noch, dals speziell die Knickpunkts- 
versuche durch Geschwindigkeitsphinomene, welche in_ beschleu- 
nigender oder verzégernder Wirkung des Kathodenmaterials auf die 
betreffende Reaktion beruhen, erheblich entstellt werden kénnen. 
Nun ist der katalytische Einflufs des als Kathodenmaterial zu ver- 
wendenden Platins gerade auf die beiden hier in Betracht kommen- 
den Vorgiinge, die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff und 
die Zersetzung von H,O,, aufserordentlich stark. Dieser Einflufs 
des Platins verdient also sorgfialtigste Beachtung, besonders in Hin- 
sicht auf seine eventuelle Anderung mit Platin verschiedenen Ur- 
sprungs und verschiedener Vorbehandlung. 


ll. Experimenteller Teil. 


1. Knickpunktsversuche. 


Die Knickpunktsversuche wurden ganz nach der von GuLasER® 
und BosE* ausgearbeiteten Methode durchgefihrt. Als elektrolytische 
Zelle diente das U-Rohr mit den Schenkeln A, K und dem Ansatz 


' Zeitschr. Elektrochem. 4, 355. 
* Zeitschr. Elektrochem. 5, 153. 
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W (Fig. 1). Die Schaltung war folgende: Der Akkumulator 4, ist 
geschlossen durch einen Briickendraht, von welchem man mittels 
des Schleifkontaktes S, beliebige Spannungen abnehmen und den 
Klektroden A (Anode) und XK (Kathode) in den beiden Schenkeln 
des U-Rohrs zufiihren kann. Mit dem Kathodenraum ist durch 
einen Hahn verbunden eine Wasserstoffelektrode W, gegen welche 
alle im Verlauf dieser Arbeit vorkommenden Potentiale gemessen 


sind. Die Potentialmessung erfolgt durch Kompensation gegen den 
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Fig. 1. 


Akkumulator A, mit Hilfe des Kapillarelektrometers E£ als Null- 
instrument und der Briickenwalze S,. Ein Priazisionsvoltmeter V 
von Hartmann & Braun gestattete, direkt die zur Kompensation 
angewandte Spannung bis auf 0.01 Volt abzulesen. Der durch den 
Kreis BK AS, gehende Strom wurde durch ein in Nebenschlufs 
gelegtes Epretmann’sches d’Arsonval-Galvanometer G mit Spiegel- 
ablesung gemessen. Als Anode diente ein grdéfseres platiniertes 
Platinblech, als Kathode ein diinner, wenige Millimeter langer, 
blanker Platindraht. Der ganze Apparat war beschickt mit '/,n 
H,SO,, welche der von TravBe angewandten Schwefelsiurekonzen- 
tration sehr nahe kommt. 


Bei den nunmehr beginnenden Depolarisationsmessungen mufste 
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fiir fortwihrende Sittigung der die Kathode umgebenden Fliissigkeits- 
schichten mit O, gesorgt werden. Zu diesem Zweck wurde die Kathode 
von einem andauernden schwachen Sauerstoffstrom aus einer Bombe 
umspilt, welcher teils die nétige Riihrung besorgte, teils die ver- 
brauchten O,-Molekiile ersetzte. Die platinierte und daher sich 
schneller auf —1.08 Volt einstellende Anode, wurde ebenfalls 
von Sauerstoff umspiilt und zwischen je zwei Ablesungen mit der 
Kathode einige Minuten kurz geschlossen, bis die beiden Elek- 
troden keine Potentialdifferenz mehr zeigten. Die Potentialmessung 
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erfolgte unmittelbar nach der Galvanometerablesung. Letztere ge- 
schah ihrerseits ‘/, Minute nach Stromschlufs. Fig. 2 stellt eine 
Anzahl solcher Messungsreihen graphisch dar. (¢ bedeutet Galvano- 
meterausschlag in Millimeter Skalenteil, e Volt.) 

War die Versuchselektrode, anstatt durch andauernden Kontakt 
mit der Anode und LKinleiten von O,, durch kurz vor dem Versuch 
erfolgtes miafsiges Ausgliihen an Luft mit Sauerstoff beladen,' so 
wich ihr Verhalten nicht von dem hier skizzierten ab. Immerhin 
zeigen die nach einer der beiden Arten aufgenommenen Kurven 
untereinander so starke Abweichungen, dafs von einem wohldefinierten 


' Beim Gliihen verliert Pt zwar seinen Sauerstoff, kommt aber beim Ab- 
kiihlen durch Temperaturintervalle, innerhalb deren es aus der Luft recht 
begierig O, absorbiert; daher hat eine an Luft gegliihte Pt-Elektrode ein 
Potential zwischen —0.9 und —1.0. 








Knickpunkt nicht die Rede sein kann. Diese Abweichungen beruhen, 
wie folgende Versuche zeigen, darauf, dafs die Elektrode trotz 
gleichen Anfangspotentials wohl infolge wechselnder Beladungsdauer 
oder anderer undefinierter Umstiinde, bei verschiedenen Messungen 
verschiedene Sauerstoffmengen gelést enthalt. Entfernt man nimlich 
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Fig. 3. 


den von der Vorbeladung herriihrenden Sauerstoff durch laingere 
Andauer der kathodischen Polarisation, so wird, wie Fig. 3 zeigt, 
die Gestalt der Kurven wesentlich verindert. Fig. 3 enthilt 
eine Anzahl Messungsreihen, bei denen die Galvanometerablesung 
in verschiedenen, meist lingeren Zeiten nach Schlufs des Stromes 
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Fig. 4. 


erfolgte; zu bemerken ist noch, dafs nach Bose die Lage eines 
wirklichen Zersetzungspunktes von der Zeit der Galvanometer- 
ablesung unabhingig ist, wenn sie innerhalb einer Messungsreihe 
nur immer gleich war. 

Fig. 4 giebt weitere Beispiele. Hier.war der Elektrolyt an der 
Luft mit Sauerstoff gesittigt; es wurde wihrend der Versuche kein 








O, eingeleitet. Das Fehlen der Rihrung veranlafst die Abflachung 
der Kurven. Im iibrigen sieht man auch hier das Bestreben der 
Kurven, sich bei andauernder Polarisation immer mehr einem 
linearen Verlauf zwischen 0 und —1.08 Volt zu nihern. 

Da nun die Quantitit der Beladung im engsten Zusammenhang mit 
der Oberflichenbeschaffenheit des Platins steht, so ist vorauszusehen, 
dafs auch diese von gréfster Bedeutung sein wird. In Fig. 5 wird 
diese Vermutung durch eine Anzahl an verschiedenen Platinsproben 
aufgenommener Kurven bestitigt. Pty ist eine Probe von dem- 
selben Draht, mit welchem die ersten Versuche gemacht wurden, 
daher die nahe Ubereinstimmung. Die punktierte Kurve 1a in Fig. 4 
wurde mit platiniertem Platin aufgenommen, sie zeigt den Ober- 
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flicheneinflufs besonders eklatant; bei ihr erfolgt ein merklicher 
Stromanstieg schon in unmittelbarer Nahe des Sauerstoffpotentials. 
(Diese Kurve wurde in derselben Weise aufgenommen, wie die 
Kurve 2 auf derselben Figur.) 

Die Knickpunktsversuche fihren nicht zu dem gewiinschten 
Ergebnis; ihre weitere Diskussion kann erst spiter erfolgen. 


2. Elektrolyse bei konstantem Potential. 


Die Elektrolyse kann, wenn man nur auf geringere Genauigkeit 
Anspruch erhebt, selbstindig zum Ziele fihren. Es soll eine grélsere 
Zahl von Elektrolysen bei wechselnder elektromotorischer Kraft aus- 











10 


gefiihrt werden, indem man bei hohen Kathodenpotentialen beginnend 
allmaihlich zu immer tieferen fortschreitet. In jedem einzelnen Falle 
mufs das Potential natiirlich konstant sein, wahrend gleichzeitig fiir 
eine gleichmifsige Depolarisation der Kathode durch eingeleiteten 
gasférmigen Sauerstoff gesorgt ist. 

Als elektrolytischer Trog gelangte ein fhnlicher wie bei den 
oben beschriebenen Versuchen zur Anwendung. Nur waren die 
Schenkel des U-Rohres durch zwei ca. 4 cm weite cylindrische Ge- 
filse ersetzt, die an ihrem Boden durch eine ziemlich enge Réhre 
verbunden waren. In der Mitte dieser Rébre befand sich ein Hahn, 
welcher geéfinet dem Strom geniigenden Durchgang liels, wahrend 
eine merkliche Diffusion von Fliissigkeit aus einem Gefifs in das 
andere erst bei sehr lange dauernden Versuchen konstatiert werden 
konnte. Durch eine zweite Bohrung war der Hahn als Dreiwege- 
hahn eingerichtet und gestattete, die Fliissigkeit aus Anoden- und 
Kathodenraum getrennt abzulassen. Als Elektrolyt diente wie oben 
‘mn H,SO,, wovon sich im Kathodenraum 50—75 ccm befanden. 
Die Wasserstoffelektrode war in analoger Weise wie oben angebracht. 
Figur 6 zeigt die angewandte Schaltung. A, ist eine Akkumu- 
latorenbatterie, je nach Beanspruchung 70 oder 10 Volt. Diese 
Batterie ist geschlossen durch einen regulierbaren Glihlampen- 
widerstand W,, welcher gestattet, die Elektroden A und K in der 
beschriebenen elektrolytischen Zelle mit beliebiger elektromoto- 
rischer Kraft zu polarisieren. Als Anode (A) diente ein kleineres 
platiniertes Platinblech und als Kathode (X) ein rechteckiges, blankes 
Platinblech vom Format 6 x 3cm bei héheren, und ein Platin- 
netz von der Gréfse 10 x 5 em bei kleineren Potentialen. Die Po- 
tentialmessung geschah in derselben Weise wie oben; es kam das- 
selbe Voltmeter zur Anwendung, welches, hier wie oben, von Zeit 
zu Zeit geaicht wurde. Die Strommessung erfolgte durch ein Jod- 
voltameter J.!. Die Genauigkeit dieses Instrumentes reicht fiir vor- 
liegenden Zweck vdéllig aus. Die Bestimmung des ausgeschiedenen 
Jods geschah durch Titration mit Natriumthiosulfat, je nach der 
Anzahl hindurchgeschickter Coulombs 3/,, oder ?/,,,”. Nach der 
Titration enthielt der Elektrolyt des Voltameters tetrathionsaures 
Natrium und Spuren von Stirke. Seine Wiederverwendbarkeit, 
welche bei der grofsen Zahl von Elektrolysen vorteilhaft war, stand 
somit nicht ganz aulser Zweifel. Parallelversuche ergaben jedoch, 


' Herroun, Phil. Mag. |5) 40, 91; Dannee., Zettschr. Elektrochem. 4, 154. 
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dafs zwei Voltameter, von denen das eine frisch bereitete Lésung, 
das andere mehrfach gebrauchte enthielt, nur innerhalb der unver- 
meidlichen Fehlergrenze unregelmilfsig von einander abwichen. 

Die Bestimmung des Wasserstoffsuperoxyds erfolgte durch Ti- 
tration mit Kaliumpermanganat, ebenfalls '/,, bezw. ! 
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Die Anwendung des Jodvoltameters geschah teils wegen der 
Schwerverwendbarkeit des Silbervoltameters bei den meist sehr 
schwachen Strémen, teils wegen folgender Vorteile: 

1. Die beiden Titerfliissigkeiten (Na,S,O, und KMnO,) kénnen 
vermittelst einer Jodkaliumlésung jederzeit aufs bequemste gegen 


einander kontrolliert werden. Das Verhiltnis der verbrauchten 


a com KMnO, 
Bec Bre sectes OR : 
b cem Na,S,O, AP ae 
gestattet hichst einfach die prozentische Stromausbeute an H,O, zu 
berechnen und bleibt, selbst bei groben Fehlern im absoluten Wert 
der Lésungen, noch richtig. (Ubrigens wurde die KMnO,-Lésung 
von Zeit zu Zeit durch Mour’sches Salz korrigiert.) 
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2. Der zur Titration des H,O, nétige Uberschufs von KMn0O, 
kann bei einer Anzahl von Versuchen bis zu 20°/, der tiberhaupt 
verbrauchten Menge betragen. Es handelt sich hier um Konzen- 
trationen von ca. 0.6 mg H,O, im Liter, wahrend 0.1 mg = 6.10-® 
g-Aquivalent pro Liter die geringste mit KMnO, noch nachweisbare 
Menge darstellt, ca. 10 cm dicke Fliissigkeitsschichten vorausgesetzt. 
Nun liegt bei gleicher Schichtendicke die Empfindlichkeitsgrenze der 
Stirke-Jodreaktion (s. 8. 24) ebenfalls ziemlich genau bei 6.10-° g-Aqui- 
valent pro Liter. Fihrt man also beide Titrationen in gleichen Ge- 
fafsen und gleichen Fliissigkeitsmengen aus, so wird man fiir den Fall 
einer nahezu quantitativen Stromausbeute von beiden Titerfliissig- 
keiten einen anni&hernd gleichen Uberschufs gebrauchen; das Ver- 
hiltnis ; bleibt also innerhalb weniger Prozente richtig. Natiirlich 
war bei diesen Messungen sorgfaltig darauf zu achten, dafs in der 
Jodzinklésung ein eventueller, vom vorhergehenden Versuch her- 
rihrender Uberschufs an Na,S,O, beseitigt wurde. Da die Kalium- 
permanganatreaktion fiir Wasserstoffsuperoxyd wenig charakteristisch 
ist, mufste vor jedem Versuche die als Elektrolyt dienende Schwefel- 
siure auf das Nichtvorhandensein von anderen reduzierenden Sub- 
stanzen mit KMnQ, gepriift werden. Das nach der Elektrolyse 
vorhandene Reduktionsmittel wurde in einigen Stichproben, speziell 
bei den Versuchen mit niedrigem Potential, durch Titansiure, rein 
qualitativ, als Wasserstoffsuperoxyd verifiziert. 

Die Ausfiihrung der Versuche geschah derart, dals die Kathode 
auf ein bestimmtes Potential eingestellt und durch Regulieren der 
elektromotorischen Kraft konstant erhalten wurde. Absolute Kon- 
stanz war natiirlich in den seltensten Fallen zu erreichen. Die an- 
gegebenen Potentiale bedeuten in der Regel Mittelwerte zwischen 
Ziffern, welche um +0.02 Volt ca. abweichen. Bei Ubergang von 
einem Potential zu einem anderen waren die unvermeidlichen 
Schwankungen meist erheblich gréfser. Es mufsten deshalb hiaufig 
| —2 kurze Zwischenversuche eingeschoben werden, bis die Elektrode 
gewissermalsen formiert war. 

Die Tabelle I und II enthalten etwa die Hilfte des zur vélligen 
Wiedergabe zu umfangreichen Versuchsmaterials. Da es zur Er- 
klirung mancher Unregelmifsigkeiten von Wichtigkeit ist, die 
Reihenfolge der einzelnen Versuche zu kennen, so wurde die Tabelle 
nach den Versuchsnummern und nicht in der vielleicht tibersicht- 
licheren Weise nach Potential angeordnet. Ist unter Rubrik 8 
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nichts anderes vermerkt, so wurde die Kathode ohne Zwischen- 
behandlung, abgesehen von den soeben erwihnten Vorversuchen, 
aus dem jeweils vorhergehenden Versuche iibernommen. Letzteres 
gilt speziell fiir die lingeren, gleichartigen Messungsreihen, aus 
denen nur einige Stichproben ausgewahlt wurden. Die Anzahl der 
ausgelassenen Versuche ergiebt Rubrik 1 (Versuchsnummer). 2 ent- 
halt die im Voltameter abgeschiedene Jodmenge; 3, die Stromdauer, 
sowie 4, die daraus zu berechnende Stromintensitit i, dienen aus- 
schliefslich zum bequemeren Vergleich der einzelnen Messungsreihen, 
sind daher nur auf einige Prozent genau bestimmt. 6 giebt die 
titrierte Menge H,O,, 5 diejenige Menge H,O,, die bei quantituativer 
Stromausbeute entstehen wiirde, 7 die prozentische Stromausbeute 
von H,O, auf ganze Zahlen abgerundet und endlich 8 das Kathoden- 
potential gemessen gegen Wasserstoff = 0.00. 

Bei den sehr lange dauernden Versuchen 62 und 63 war es 
unméglich, mit den Institutsbatterien die nétige Konstanz des Po- 
tentials zu erzielen. Es wurde daher in dem elektrolytischen Trog 
(Fig. 6) die Elektrode A durch einen chemisch reinen Zinkstab 
ersetzt und durch einen grofsen Widerstand W mit dem Platinnetz 
K verbunden. Durch den geschlossenen Kreis mufste Strom in dem 
Sinne fliefsen, dafs am Platin H-Ionen ausgeschieden wurden und 
mit dem dort vorhandenen Sauerstoff H,O, bildeten. Die Zink- 
elektrode hat nach WiismMorkE’s Versuchen! sehr konstantes Potential, 
welches fiir die hier als Elektrolyt verwandte 0.2 H,SO, zu +-0.75 
angenommen wurde. Das Potential des Platinnetzes strebt infolge 
des eingeleiteten Sauerstoffs dem Wert —1.08 zu, wihrend es durch 
Kontakt mit dem Zink in die Hohe gedriickt wird. Der dadurch 
zu stande kommende mittlere Wert sol! ca. —0.75 Volt betragen. 
Die den Strom verursachende elektromotorische Kraft betrigt also 
1.5 Volt. Kin dem Kathodenpotential —0.75 entsprechender kon- 
stanter Strom ist aus der Tabelle nicht zu entnehmen. Man kann 
ihn nach Versuch 54—56 mit sehr grober Anniherung = 1.5-10~° 
setzen und erhilt dann den erforderlichen Widerstand W = 
= ca. 10000022, der innere Widerstand verschwindet hiergegen. Ver- 
such 63 wurde lediglich durch den aus der Luft an die Elektrode 
diffundierenden Sauerstoff depolarisiert, daher das erheblich héhere 
Potential bei ungefaihr gleichem Strom. Das Jodvoltameter versagte 


' Zeitschr. phys. Chem. 35, 326. 
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bei diesen beiden Messungen, da Jod zur Kathode diffundierte. Der 
Strom ist deshalb als Durchschnittswert einer gréfseren Zahl von 
Galvanometerablesungen ermittelt. 


Tabelle I. Platinblech. 





2 3 4 5 6 7 8 9 
lod . mg mg Aus- : Behandlung 
Nr.| “OC | Strom- | wii. | HO, | H,O, | Deute |Poten-| dee 
dauer H,0, tial 
me ampére ber. beob. in 9, Kathode 


grofsere Zahl 


6.58 20 Min. 4.18 0.881 0,669 76 0.00 Vorversuche 
4 21.40 380, 9.05 2.77 0.921 33 +0.25 
7 3.86 4.89 0.518 0.3738 72 0.00 
11 1.48 ia 2.34 0.199 0.191 97 0.00 
frisch 
i2 | 8.87 | 15 ,, 7.49 1.19 0.582 49 —0.25  ausgegliiht 
18 2.00 a 3.16 0.268 0.194 73 — 0.25 
14 2.27 i a i 5.76 0.304 0,228 75 0.00 
LS 2.05 — 2.59 0.275 0.219 80 0.00 
16 1.30 ~~ & 1.64 0.174 0.164 95 0.00 
21 0.795 | 60 ,, 0.168 0.107 0.0911 86 —0.25 
frisch 
22 | 4.09 = 8.62 0.548 0.219 40  —0.35  ausgegliht 
25 1.25 ies 3.95 0.178 0.141 73 — 0.00 
29 0.887 - te 1.60 0.119 0.107 90 0.00 
84 0.795! 6 ,, 1.68 0.107 0.09381 89 0.00 
frisch 
85 1.48 es ca 8.74 0.198 0.0456 23 | 0.00 ausgegliiht 
85 1.48 BO: os 1.87 0.198 0.1438 72 0.00 
39 0.910 30 ,, 0.383 0.122 0.184 86 — 0.25 
40 0.409 15 Std. 0.00575 0.0547 0.0628 106 — 0.45 


(S. Tabelle II, $S. 15.) 


Als Hauptresultat zeigen Tabelle I u. Ll, dafs die Bildung von 
Wasserstofisuperoxyd, unter geeigneten Bedingungen sogar eine 
quantitative, vom Potential 0 bis —0.77 nachgewiesen ist. Die 
Klektrolysen weiter fortzusetzen, ist wegen des immer geringer 
werdenden Effektes nicht miéglich. Wie man jedoch sieht, ist eine 
Neigung zur Anderung des Verhaltens im Gang der Versuche nicht 
bemerkbar. Die relativ geringen Ausbeuten in Versuch 62, 63 und 
56 erkliren sich durch teilweise Diffusion des Wasserstoffsuperoxyds 
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Tabelle I]. Platinnetz. 
l 2 3 4 5 6 7 s 9 
i mg mg Aus- Behandlung 
Nr. Jod Strom- Milli- H,O, H,0, beute Poten- ale 
dauer HO, tial . 
mg ampére ber. beob. jn %, Kathode 
frisch 

41 2.04 100 Min. 0.259 0273 0.0911 33 —0.68 ausgegliht 
42 1.02 50 0.259 0.1386 0.0395 29 — 0.75 

43 0.910 15 , 0.770 0.122 0.0820 67 —0.60 

45 0.795 20 0.503 0.107 0.0760 71 — 0.63 

46/1590! 5 , 4.08 0.213 0.107 50 =—0.50 

47 0.681 6 « 2.45 0.0912 0.06388 70 — 0.55 

48 0.341 2, 2.16 0.0457 0.0425 93 — 0.55 

51 (0.637 > = 1.61 0.0855 0.0760 89 — 0.57 

52 0.454 aa 0.288 0.0608 0.0578 95 — 0.63 

54 0.341 6 Std 0.012 0.0457 0.0455 100 —0.77 

550.216 «894 4° «0.012 ~~ -0,0290 0.0804. =:105 = — 0.77 

56 «1.14 40 ,, 0.006 0.153 00405 46 —0.77 

57 3.86 = 0.408 0.517 0.289 56 — 0.55 

58 | 0.227 10 Min. 0.288 0.0304 0.0289 95 — 0.50 

60 0.687 100 ,, 0.0580 0.0855 0.0670 79 —0.55 

62 — 215 Std. 0.017 2.20 0.176 8 — 0.76 

soi— |, 0.016 4.08 0.204 5 [—0.45 


zur Anode, wo es wieder zerstért wurde. Die bei diesen drei Ver- 
suchen im Anodenraum befindliche Menge H,O, war ziemlich genau 
halb so grofs, wie die im Kathodenraum gefundene. Alle anderen 
Versuche zeigten im Anodenraum keine Spur Wasserstofisuperoxyd, 
Versuch 4 war beim Potential + 0.25 durch Wasserstoffentwickelung 
entstellt. Von diesen Stérungen abgesehen, hat der Vergleich der 
einzelnen Messungsreihen natiirlich unter Beriicksichtigung der oben 
bei den Knickpunktsversuchen beobachteten Verhiltnisse zu ge- 
schehen. 

Kine Sauerstofibeladung der Kathode hatte oben die Wirkung, 
dafs der Strom oberhalb gewisser, von der Oberfliichenbeschaffenheit 
der Elektrode abhingender Potentiale erhebliche Werte annahm, 
um bei andauernder Polarisation zuniichst sehr schnell und spiter 
immer langsamer zu sinken. Bei den hier vorliegenden Elektrolysen 
war, eventuell durch die schon erwihnten Vorversuche, das Gebiet 
der sehr schnellen Strom-(und Potential-)Anderungen tiberschritten. 
Aus diesem Grunde, sowie wegen der verinderten Dimensionen des 
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Apparates, sind hier fiir eine merkliche Abnahme des Stromes fast 
immer erheblich langere Zeiten nétig, als sie oben fiir die Galvano- 
meterablesungen angegeben wurden. 

Wollte man andererseits zum Nachweis einer volligen Analogie 
der Knickpunktsmessungen und Elektrolysen eine Anzahl Versuchs- 
reihen an frisch mit O, beladenen Elektroden vornehmen, so er- 
forderte die Beladung in der oben beschriebenen Weise durch an- 
dauernde Behandlung mit gasférmigem O, zu grofsen Zeitaufwand. 
Deshalb wurde die Elektrode in solchen Fallen an der Luft mifsig 
gegliiht, was, wie oben bei den Knickpunktsversuchen ausdriicklich 
vermerkt, die Gestalt der Kurven in genau derselben Weise be- 
einflulst, wie eine Beladung mit O, bei gewéhnlicher Temperatur. 
(Siehe auch Diskussion von Tabelle III.) 

Die Tabellen | und II zeigen an mehreren Versuchsreihen, wie 
aulserordentlich der Strom bei andauernder Polarisation sinkt. 
Der besseren Ubersicht halber seien in Tabelle III noch einige 
Versuchsreihen auszugsweise wiederholt. Rubrik 4 enthalt die in 
| Minute gebildete absolute Menge H,O,. 


Tabelle III. 





























l 2 8 4 5 6 7 
. i mg H,O, Ee p 
s - enne sute *n- r 
Nr. 7 Milli- pro u 4 re Behandlung der Kathode 
dauer , a\/2 tiale 
ampére Minute § jn 9, 
12 15 Min. 7.49 0.0388 49 —0.25 | frisch ausgegliiht 
13 a is 8.61 0.0243 73 — 0.25 
14 5 5.76 0.0450 75 0.00 
15 wf 2.59 0.0219 80 0.00 
16 se a 1.64 0.0164 95 0.00 
21 60 ,, 0.168 0.00152 86 — 0.25 
{durch die vorhergehenden 
46 B.'2 4.08 0.0214 50 — 0.50 Versuche bei tiefem Po- 
tential mit O, beladen 
47 6 jos 2.45 0.0159 70 — 0.55 
4 2 2.16 0.0212 93 — 0.55 
51 S = 1.61 0.0182 89 — 0.57 
57 2 Std. 0.408 0.0024 56 —0.55 wie 46 
60 100 Min. 0.0580 0.00067 19 —O0.55 
42 50 ,, 0259 0.0079 29 —0.75 vor 41 gegliiht 
5 6 Std. 0.012 £06.000126 100 —0.77 


Le 
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Es ist interessant zu sehen, wie in Versuch 46 und 57 die 
Ausbeuten durch laingere Polarisation der Elektrode bei tiefen Po- 
tentialen in ganz aihnlicher Weise beeintlufst werden, wie durch Aus- 
glihen des Platins. Da die Polarisation bei tieferem Potential im Effekt 
einer héheren Sauerstoffbeladung gleichkommt, so gewinnt die An- 
nahme der Identitit von der Wirkung der Sauerstoffbeladung und 
des Ausgliihens an Luft eine neue Stiitze. Dafiir, dafs in 46 der 
Strom 10 mal gréfser ist, als in 57, trotz des annihernd gleichen 
Potentials finden sich auch bei der ausgegliihten Elektrode Analoga. 
Die Erscheinung rihrt von undefinierten Stérungen sekundirer 
Art her, welche jedoch die Vergleichbarkeit der einzelnen Ver- 
suchsreihen nicht beeintrachtigt. 

Beziiglich letzterer bemerkt man, dafs mit dem Sinken des 
Stromes bei anhaltender Polarisation ein Anwachsen der _pro- 
zentischen Ausbeute an Wasserstoffsuperoxyd parallel geht, welch 
letztere in vielen Fallen nahezu 100°/, erreicht, wihrend an frisch 
gegliihten Elektroden die Ausbeuten zwischen 20 und 50°/, liegen; 
dabei ist jedoch die in gleicher Zeit gebildete absolute Menge des 
H,O, an den frisch gegliihten Elektroden gréfser als an den anderen. 
Man sieht, dafs sich iiber den eigentlich zu untersuchenden Vorgang 
der H,O,-Bildung eine Stérung superponiert, welche Anlafs zu 
relativ hohen Strémen giebt und erst bei andauernder Polarisation 
verschwindet. Die Erscheinung hat ihren Sitz in der Elektrode. 
Die Verinderung der Ausbeute durch vorhergehende lang andauernde 
kathodische Polarisation der Elektrode, wurde auch schon von 
Ricuarz und Lonngs beobachtet. Man darf sie jetzt nicht mehr 
mit diesen beiden Forschern erkliren, indem man annimmt der an- 
finglich hohe Strom komme aufser durch Wasserstoffsuperoxydbildung 
ausschliefslich durch Okklusion von Wasserstoff im Platin zu stande. 
Ks wire in diesem Falle nicht einzusehen, wie die in der Zeiteinheit 
bei einem gewissen Potential gebildete absolute Menge H,O, grélser 
werden kann, als sie in einem Versuche mit quantitativer Ausbeute an 
derselben Elektrode bei gleichem Potential war. Aufserdem ist die bei 
den niedrigen Potentialen méglicherweise okkludierte Menge Wasser- 
stoff so gering, dafs sie den relativ hohen Strom kaum erkliren kann. 

Da nun die Sauerstoffbeladung Trigerin der Erscheinung ist, 
kénnte man annehmen, dafs die anfinglich im Platin  vor- 
handenen O-Atome unter dem LEinflufs der elektromotorischen 
Kraft als O”-Ionen in Lésung gehen und so das Zustandekommen 


eines héheren Stromes bewirken. Aber der Effekt diirfte zu gering 
Z. anorg. Chem. Bd. 34. 2 
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sein; der gleiche Kinwand ist anzufiihren gegen die noch vorhandene 
Miglichkeit, dafs die jedenfalls auch vorhandenen O,-Molekiile als 
Q,"-lonen in Lésung gehen und mit den Wasserstoffionen H,O, 
bilden. 

Dafs die selbst nach mehrtigiger Polarisation auch bei héherem 
Potential auf einer Platinelektrode vorhandene Gasmenge sehr gering 
ist, zeigt ibrigens folgender Versuch (was in diesem Falle fir 
Wasserstoff gilt, gilt fiir Sauerstoff in noch héherem Mafse). Ein 
blankes, ca. LO qem grofses Pt-Blech wurde ca. 40 Stunden unter 
Wasserstoflentwickelung kathodisch polarisiert; stand es jetzt etwa 
dieselbe Zeit in einer mit Sauerstoff gesattigten verdiinnten Schwefel- 
siiure (unter wiederholtem Umschiitteln), so war in der Lésung keine 
Spur H,O, nachzuweisen. Dasselbe Resultat eines ganz ahnlichen 
Versuches berichten auch Ricnarz und Lonnes, wiihrend sie an 
Palladium unter analogen Umstinden erhebliche Mengen Wasserstoff- 
superoxyd konstatieren konnten, wie auch z. B. TRavuBE an Palladium- 
wasserstoff mit O, schon friiher die Bildung von H,O, beobachtete. 

Von gréfserem Einflufs als die direkte Wirkung von Wasser- 
stoff- und Sauerstoffbeladung auf das Zustandekommen des hier 
diskutierten Verhaltens der Platinelektroden ist jedenfalls die schon 
von Haper! bemerkte und hier durch Kontrollversuche bestatigte Er- 
scheinung, dafs glatte Platinoberflachen im frisch ausgegliihten Zustande 
am stiirksten katalytisch auf H,O, wirken. An den frisch gegliihten (und 
stark mit Luftsauerstoff beladenen)? Elektroden wird also das ge- 
bildete H,O, sehr schnell weitgehend zerstért und somit die Aus- 
beute verringert. Gleichzeitig mit der Zersetzung des H,O, wird 
die vom Reaktionsprodukt herriihrende Gegenkraft weitgehend be- 
seitigt, so dafs bei konstant erhaltenem Potential ein erhéhter Strom 
resultiert. Aufserdem hat man Grund, anzunehmen, dafs das stirker 
katalysierende Platin nicht nur die Zerstérung des H,O, starker 
beschleunigt, sondern auch die Bildung des H,O, aus den Kompo- 


' Z. anorg. Chem. 18, 41. 

* Nach Beendigung dieser Versuche erschien eine Arbeit von Ene er und 
Loruar Wouter (Z. anorg. Chem. 29, 1), deren wesentliches Resultat eine 
ihnliche Beeinflussung der katalytischen Kraft des Platinmohrs durch Luft- 
sauerstoff ist, wie die hier konstatierte. Aufserdem wurde eine Art Giftwirkung 
des H,O, auf Pt beobachtet. Auch diese ist bei meinen Versuchen zu be- 
merken: indem das bei andauernder kathodischer Polarisation entstehende 
H,O, wieder auf das Platin einwirkt, nimmt die katalytische Kraft desselben 
fortwihrend ab und die Ausbeuten werden immer besser. 
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nenten; der Geschwindigkeit dieser letzteren Reaktion parallel geht die 
Stromintensitat. 


Die Knickpunkte der Kurven kénnen jetzt dadurch erklirt 
werden, dafs die schwichst katalysierenden, also z. B. die am 
lingsten kathodisch polarisierten Elektroden (siehe Fig. 3, 8S. 8) 
die héchste Spannung erfordern, um gréfsere Reaktionsgeschwindig- 
keit und somit erheblichen Stromdurchgang zu gestatten. Die Kurve 
am platinierten Platin (Fig. 4, S. 8), welche schon in unmittelbarer 
Nihe des Sauerstoffpotentials ansteigt, findet durch die besonders 
starke katalytische Wirkung des auf ihr befindlichen Platinmohrs 
ohne weiteres Erklirung. 


Wenn es oben hiefs, vom Potential 0 bis —0.77 konnte unter 
geeigneten Bedingungen quantitative Ausbeute an H,0O, erzielt 
werden, so sind diese geeigneten Bedingungen nichts anderes, als 
méglichst weitgehende Hintanhaltung der katalytischen H,O,-Zer- 
setzung. Man hat also zu schliefsen, dafs unter allen Umstiinden 
eine primir quantitative Bildung von H,O, stattfindet. Dieses Re- 
sultat mufs man aus folgenden Griinden auch auf das Spannungs- 
gehiet —0.77 bis Sauerstoffpotential iibertragen: 


1. Wenn die Elektrolysen auch wegen zu geringen Effektes 
nicht tiber —0.77 Volt hinaus fortgesetzt werden kénnen, so zeigt 
ihr Gang, wie schon bemerkt, keinerlei Neigung zu einer Anderung 
unter —0.77. 


2. Auch die Kurven zeigen soweit sie an blankem Platin auf- 
genommen worden, zwischen ca. —0.70 und —1.08 keine Unstetig- 
keit. Nur die Kurve am platinierten Platin zeigt schon sehr nahe 
beim Sauerstoffpotential merklichen Strom; hieraus mufs man nach 
der soeben gegebenen Erklirung der Knickpunktsversuche auf eine 
(zum mindestens intermedidre) Bildung von H,O, unmittelbar iiber 
dem Sauerstoffpotential schliefsen. (Dafs iibrigens nicht, wie 
bisweilen behauptet wird, bei der Vereinigung von H, und 0, 
an Platinschwarz direkt H,O, sondern, wie hier gefordert, wirk- 
lich intermediir H,O, entsteht, folgt erstens aus den weiter 
unten mitgeteilten Beobachtungen iiber Knallgaskatalyse, und 
zweitens aus einigen Elektrolysen, die ich bei dieser Gelegenheit 
ganz analog den friiheren Elektrolysen nur mit platinierten Platin- 
elektroden und in mehr qualitativer Weise anstellte: Als Resultat 
waren im Elektrolyten nach einiger Zeit merkliche Mengen H,0, 
mit Titansiiure nachweisbar. Angesichts des aufserordentlich schnellen 


)* 
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Zerfalls des H,O, am Platinschwarz ist es hiernach wohl berechtigt, 
auf eine quantitative intermediire H,O,-Bildung zu schliefsen.) 

3. Die Travse’sche Anschauung von der stufenweisen O,-Auf- 
spaltung fordert bei konsequenter Durchfihrung, dafs H,O, inter- 
mediir quantitativ entsteht, sobald es méglich ist, H, und O, zu 
vereinigen. Bei O, von 1 Atmosphére beginnt diese Méglichkeit 
mit dem Potential — 1.08. 

Wenn bis zum Sauerstoffpotential quantitative primaire H,0O,- 
Bildung erfolgt, so soll damit natiirlich nicht gesagt sein, dafs man 
bis zu diesem Punkte beliebig hohe H,O,-Konzentrationen erzielen 
kann. Die bei den sehr niedrigen Potentialen héchst erreichbaren, 
d. h. bei fehlender Katalyse erreichbaren Konzentrationen kénnen 
unmelsbar klein sein (siehe Gleichgewichtsversuche und theoretischen 
Teil). Sind sie dies, so wird auch der Strom an einer schwach 
katalysierenden Elektrode sehr kleine Werte haben, wihrend er am 
stark katalysierenden Platin, infolge schneller Zerstérung des schnell 
gebildeten H,O,, von sehr wohl merklicher Gréfse sein kann. 

Wenn in diesem letzten Falle die prozentische Ausbeute schliefslich 
gleich Null scheinen sollte, so ist doch der Ubergang in diesen Zustand 
ein ganz allmihlicher. Irgend eine Unstetigkeit im Gang der Elek- 
trolysen oder Kurven, welche die Bildungsenergie des H,O, ergeben 
kénnte ist nicht vorhanden. 

Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu der Arbeit von 
Ricuarz und Lonnges. Der Gegensatz verschwindet jedoch, sobald 
man die Resultate dieser beiden Forscher richtig diskutiert. Ihre 
Haupttabelle sei deshalb zur bequemeren Diskussion hier wieder- 
gegeben, soweit sie fiir den vorliegenden Zweck interessiert. 


(8S. Tabelle IV, S. 21.) 


..Elektroden beladen‘ bedeutet, Kathode bezw. Anode sind vor 
der Elektrolyse lingere Zeit kathodisch bezw. anodisch polarisiert. 
Sind die Elektroden unveriindert aus einem anderen Versuche iiber- 
nommen, so ist dies extra vermerkt. ,,Klektroden nicht beladen‘ 
heifst also jedenfalls ausgegliiht oder vorher lange mit Luft in 
Beriihrung. Die beiden Autoren glauben nun bei der elektro- 
motorischen Kraft von 1 Daniell den Bildungspunkt von Wasser- 
stofisuperoxyd gefunden zu haben, indem sie oberhalb derselben 
erhebliche Mengen H,O, und gleichzeitiges Anwachsen des Stromes 
konstatieren. In Versuch 24, bei dem die Elektrolysen mit 1 Danniell 














Tabelle IV von Ricuarz und Lownes. 





E.M.K. Ag H,O, H,O, Dauer d. 








er Daniells mg mg in °/, Stunden we 

84a 0.6 0.33 <0.010 0(< 19) 112 Elektroden beladen 
86a | 0.6 lt 0.002 0(-) 121 by M 

38a 0.7 0.17 0.005 0(19) 112 ri “ 

3la 0.8 0.42 0.008 0(12) 118 -” 

32 a 0.8 0.18 <<0.014 O(< 49) 112 

35a 0.9 0.32 0.008 0(16) 133 

24 1.0 3.12 0.037 7.6 136 Elektrod. nicht beladen 
25 1.0 — 0.124 erheblich 146 Elektroden aus Nr. 24 
26 1.0 0.42 0.034 52 143 - » » se 
27 1.0 — 0.115 | erheblich 162 “ = 
28 10 — 0.090 — he 144 Elektroden beladen 
29 1.0 1.08 0.132 79 147 Elektoden aus Nr. 369 
30 a 1.0 2.91 0.069 | 15 192 Elektroden beladen 
303 1.0 5.53 0.719 83.1 192 s ‘ 

35 6 1.1 | 2.20 0.274 79.6 133 Elektroden beladen 


beginnen ist, die Elektrode nicht beladen, ein Anwachsen des 
Stromes auf das 10tache des vorhergehenden Wertes ist also nicht 
zu verwundern. Und schon nachdem die Elektrode durch zwei weitere 
Versuche polarisiert war, sinkt der Strom auf eine Gréfsenordnung, 
wie sie unterhalb 1 Daniel) auch vorkommt. Dals bei Nr. 30¢@ 
und 309 der Strom wieder sehr viel héher ist, will nichts besagen, 
da man aus der Rubrik ,,Bemerkungen“ nicht geniigend auf die 
Vergleichbarkeit der einzelnen Versuche schliefsen kann, und da 
man iiberdies nicht weils, inwieweit dasselbe Elektrodenmaterial 
zur Verwendung kam. Sollte endlich doch eine erhebliche Strom- 
vermehrung bei 1 Daniell vorliegen, so kénnte auch ein anodischer 
Vorgang die Ursache sein. 

Unterhalb 1 Daniell werden die absoluten Mengen Wasser- 
stoffsuperoxyd idufserst gering; berechnet man aus ihnen die pro- 
zentische Ausbeute, so ergeben sich die von mir in Klammern 
beigefiigten Zahlen. Die beiden Autoren fihren diese Rechnung 
nicht aus, sondern nennen die Ausbeute einfach 0. Die richtige 
Schlufsweise wire gewesen: Bei den sehr niedrigen elektromoto- 
rischen Kriften werden die Effekte zu gering, als dafs sichere 
Zahlen zu erhalten sind. Die eingeklammerten Ziffern werden 
iibrigens eher zu klein sein als zu grols; denn Ricuarz und Lonngs 













































figen bei Bestimmung des H,O, einen Uberschufs KMnO, zur 
Lésung, welchen sie dann mit KJ und Na,S,O, zuriicktitrieren. 
Die beiden Autoren glauben, durch eine derartige Differential- 
methode grifsere Genauigkeit zu erzielen, was nicht der Fall ist; 
speziell leiden die Versuche mit sehr geringem Verbrauch an 
Titertlissigkeit aufserordentlich. Uberdies wird nach S. 12 die Aus- 
beute an H,O, infolge des jetzt nétigen Uberschusses an Na,S,O, 
um ebensoviel zu klein gefunden werden, wie sie bei einfacher 
Titration mit Kaliumpermanganat der unvermeidliche Uberschufs 
an KMnO, zu grofs machen wiirde. Oben betrug der Fehler fir 
die kleinste vorkommende Wasserstoffsuperoxydkonzentration (von 
0.5 mg im Liter) zwar ca, —20°/, wurden aber ausgeglichen. Da 
bei Ricuarz und Lonnes anscheinend noch geringere Konzentrationen 
vorliegen, so diirften die Fehler mehr als +20°/, betragen, ohne 
jedoch in Rechnung gezogen werden zu kénnen. Die aus diesen 
Messungen gezogenen Schliisse sind illusorisch. 





3. Gleichgewichtsversuche. 





Falls die bei Sauerstoffpotential entstehenden Mengen H,O, 
schon nachweisbar sind, so miifste deren Bildung in Wasser unter 
Sauerstoff von Atmosphiirendruck bei Gegenwart von Platin spontan 
auch ohne Elektrolyse zu konstatieren sein. Bei einer solchen 
Reaktion wiirde Platin nur als Katalysator wirken, also das Gleich- 
gewicht nicht verschieben, sondern nur die sonst vielleicht sehr 
langsam erfolgende Einstellung beschleunigen. Wenn man in reinstem 
destillierten Wasser, welches lingere Zeit mit einem gréfseren Luft- 
volumen in Bertihrung stand, Wasserstoffsuperoxyd noch nicht be- 
obachtet hat (was zweifellos geschehen ware, wenn iiberhaupt eine 
merkliche Konzentration vorhanden), so kénnte dies von einer zu 
geringen Reaktionsgeschwindigkeit herriihren. Bei den natiirlichen 
Gewiissern, aus denen ja das destillierte gewonnen wurde, deren 
eventuell nachweisbarer H,O,-Gebalt aber bei der Destillation hatte 
zerstért werden kénnen, verschligt die Annahme sehr geringer 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht, da beliebige Zeiten zur Verfiigung 
stehen. Diese Gewiisser sind aber so verschiedenartigen Einfliissen 
ausgesetzt, dafs man weder aus dem Vorhandensein, noch aus dem 
Nichtvorhandensein des H,O, in ihnen sichere Schliisse ziehen kann. 
Ks empftiehlt sich also, den direkten Gleichgewichtsversuch unter 
Anwendung von Platin als Katalysator auszufihren, zumal sehr 
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merkwiirdige Beobachtungen von Bosr! und Wiismore,? welche 
weiter verfolgt zu werden verdienen, in dieser Richtung vorliegen. 

Beide Autoren bemerkten bei der Potentialmessung von Sauerstofi- 
elektroden nach ca. viertigigem Einleiten von O, ein Sinken des 
Potentials bis ca. — 1.12. Gleichzeitig konnte W1LsMoRE im Elektrolyt 
mit Jodkalium ein Oxydationsmittel nachweisen. Er sprach dasselbe 
als Wasserstofisuperoxyd an, hegt jedoch selbst Zweifel, indem er 
hinzufiigt, dafs man in Wasserstoffsuperoxydliésungen von merklichem 
(sehalt ein Potential mifst, welches itiber —1.08 (nach Lave und 
HABER bei ca. —0.8 Volt)* liegt. Wahrscheinlich liegt also ein anderer 
Kérper vor. 

BosE* halt es fiir méglich, dafs es sich hier zwar um eio 
Wasserstoffsuperoxyd im engeren Sinne, aber um eine andere etwa 
isomere Modifikation des gewéhnlichen H,O, handelt, welche im 
(segensatz zu letzteren nur oxydierende Eigenschaften besitzt. Viel- 
leicht liegt nach BosE auch das hypothetische H,O, von Bacu® vor. 
Letztere Annahme dirfte jedoch kaum mehr wahrscheinlich sein, 
nachdem v. Baryrer® diese Bacn’sche Arbeit widerlegt hat. Fir 
das Bosr’sche ,,Oxydationsmittel H,O,“ wird man mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit dieselben Reaktionen zu erwarten haben, wie die 
Oxydationsreaktionen des gewéhnlichen H,O,. In dieser Richtung 
hat sich die weitere Untersuchung zu bewegen. 

Nun ist KJ selbst bei Anwendung spezifischer Katalysatoren 
ein fiir H,O, sehr wenig charakteristisches Reagens. Man hat 
daher andere spezifische Oxydationsreaktionen anzuwenden. Eine 
solche ist die Oxydation der farblosen Titansiure zur gelbgefirbten 
Ubertitansiiure. Kin positives Resultat mit diesem Reagens wiirde 
die Richtigkeit der Bosr’schen Hypothese beweisen. Ein negatives 
wiirde wahrscheinlich machen, dafs ein so enger Zusammenhang 
des gewéhnlichen H,O, mit dem hypothetischen Oxydationsmittel 
Wasserstoffsuperoxyd, wie Boss ihn fiir méglich hilt, nicht besteht. 

Zu der von WitsmMorE und Bose (wenn auch nur anniihernd) 
erzielten Gleichgewichtskonzentration dieses hypothetischen Oxy- 
dationsmittels mufs man natiirlich auch von der anderen Seite durch 


' Zeitschr. phys. Chem. 34, 751; 38, 3. 
* Zeitschr. phys. Chem. 35, 298. 

* Siehe S. 34. 

* Zeitschr. phys. Chem. 38, 18—19. 

* Archiv phys. Nat. 10, 5—24; Ber. deutsch. chem. Ges. 33 U1, 1506. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 33 II, 2491. 
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Zersetzen von H,O,-Lésungen mit Platin gelangen. Diesen Zer- 
setzungsversuch hat Brepia! (allerdings in anderem Zusammenhange) 
ausgefiihrt und praktisch zu Ende gehende Reaktion konstatiert. 
Nun betriigt aber die geringste von Brepig nachgewiesene Menge 
H,O, etwa das 15 fache der itiberhaupt noch nachweisbaren. Es 
bleibt somit die Méglichkeit offen, in diesem weiter verfiigbaren Ge- 
biet das gesuchte Gleichgewicht thatsiachlich aufzufinden. (Sollte 
ibrigens das Bosr’sche ,,Oxydationsmittel H,O,‘ vorliegen, so ge- 
wihrt die von Brepic angewandte Permanganatreaktion keine Sicher- 
heit mehr. Hier kann Titansiure brauchbare Resultate liefern.) 
Zur Beseitigung der letzten Unsicherheit bleiben daher nur die im 
folgenden beschriebenen Versuche. Eine quantitative H,O,-Bestim- 
mung mit Titansiiure kann leicht kolorimetrisch ausgefiihrt werden. 
Uber die Empfindlichkeit der verschiedenen Reagentien gilt folgen- 
des: Nach iilteren Angaben sind die noch nachweisbaren H,O,- 
Konzentrationen bei 15 cm langen Fliissigkeitsschichten 0.05 mg 
im Liter fiir KJ; 0.1 mg-l fir KMnO, und 1 mg-! fiir Titansaure. 
Kigene Kontrollversuche zeigten bei 10 cm Schichtendicke in an- 
nihernder Ubereinstimmung fiir die beiden ersten Kérper je 0.1 mg-l 
‘anstatt KJ kam ZnJ, zur Anwendung). Mit Titansiure konnten 
dagegen noch 0.3 mg-l erkannt werden. Die angewandte Titan- 
siurelésung war nach einer von Ricnarz und Lonnes gegebenen 
Vorschrift hergestellt, welche sich gut bewihrte. 


Die Ausfiihrung der Versuche gestaltete sich derart, dafs pla- 
tinierte Platinbleche von ca. 10 qem Gesamtoberfliche angesetzt 


wurden. 


1. mit reinem H,O, 
2. mit '/,,” H,SO,, 


3. mit '/,,” NaOH 


und zwar von allen drei Lésungen sowohl eine Reihe in geschlossenen 
Gefiifsen, welche tiber der Fliissigkeit ein grofses Volumen O, von 
Atmosphirendruck enthielten, wie auch eine andere Reihe unter 
Luftzutritt in lose verdeckten Erlenmeyerkolben. Die Verdeckung 
der Kolben bestand aus einer Glasplatte und einem Wattebausch, 
welcher diese, sowie den Hals des Gefifses umgab. Das Ganze 


' Zeitschr. phys. Chem. 31, 258. 
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wurde gehalten durch eine iibergebundene Papierkappe. Die ge- 
schlossenen Gefifse waren Pulvergliiser mit gut eingeschliffenen 
Stépseln, ein Zutritt von Staub war also ausgeschlossen. 
Kine andere Gruppe von Versuchen enthielt H,O, ca. ' 
(d. h. */,99 Mol. pro Liter, aus Merck’scher 30°/,-Lésung) 


100 m 


1. in reinem H,O, 
») n l N 
2. in 4/,, m H,SO,, 
3. 


in 1), m NaOH. 


Als Gefialse dienten wie oben lose verdeckte Erlenmeyer. Es 
kamen in allen Fallen 200 cem Fliissigkeit zur Anwendung. Das 
Platinblech wurde nach dem Platinieren einige Stunden in warmer 
Lésung kathodisch polarisiert, um das etwa absorbierte Chlor zu 
entfernen. Zur Beseitigung des jetzt vorhandenen eventuell stéren- 
den Wasserstoffs erfolgte nach gutem Auswiissern 24stiindige 
anodische Polarisation in verdiinnter H,SO, unter Sauerstoffentwicke- 
lung und mehrtagiges Auswaschen in reinem mit Luftsauerstoff ge- 
siittigtem Wasser. Bei Herstellung der Liésungen war zu beachten, 
dafs organische Substanzen bei Autoxydation H,O, bilden. Ks 
kam deshalb nur doppelt (einmal itiber KMO,) destilliertes, vollig 
staubfreies Wasser zur Verwendung. Die gebrauchten Gefiilse waren 
ausgedimpft. Das Wasser, sowie die Lésungen gaben vor den Ver- 
suchen (angesduert) weder mit KMnQO, noch mit ZnJ, Reaktion, zum 
Zeichen, dafs sie weder Spuren reduzierender noch oxydierender 
Substanzen enthielten. Der in die geschlossenen Gefifse eingeleitete 
Sauerstoff war durch KJ und NaOH von etwaigen Spuren Ozon be- 
freit worden. 

Simtliche Versuche standen nun ca. 3 Monate unberiihrt und 
wurden dann 1—2 Wochen lang kriftig geschiittelt. Die hinterher 
erfolgende Untersuchung geschah sowohl mit Titansiure, wie mit 
ZuJ,. Die Bestimmungen mit letzterem Reagens wurden in Rund- 
kolben von 10 cm gréfsten Durchmesser ausgefiihrt. Man konnte 
also 0.1 mg H,O, pro Liter bezw. 6.10-° g Aquivalent oxydierender 
Substanz nachweisen. Die ‘Titansiurereaktion geschah in 35 cm 
‘langen, ca. 2 cm weiten, véllig farblosen Glasréhren, welche unten 
durch eine angekittete, ebenfalls farblose Spiegelglasplatte geschlossen 
waren. Diese Réhren wurden gegen ein durch helles zerstreutes 
Tageslicht beleuchtetes rein weifses Papierblatt gerichtet. 0.1 mg 
H,O, im Liter waren bei dieser Schichtendicke noch mit Sicherheit 
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zu erkennen. Durch Anwendung noch lingerer Schichten konnte 
die Empftindlichkeit héchstens bis 0.05 mg-l gesteigert werden, 
da die Unhandlichkeit der jetzt sehr langen Réhren, die immer vor- 
handene spurenweise Verunreinigung der Fliissigkeit, sowie vor allem 
die grofse Schwachung des Lichtes durch die lange Fliissigkeitssiule 
u. 8. Ww. zu sehr stérten. Siimtliche Lésungen wurden vor der 
Untersuchung mit einem erheblichen Uberschufs H,SO, versetzt, 
welch letztere ihrerseits nicht mit Titansiiure, ZnJ, oder KMnO, 
reagierte. 
Nachstehende Tabelle giebt eine Ubersicht der Resultate. 


Tabelle V. 





Nr. 


Fliissigkeit 


Gefiifs Reaktion mit 


Reaktion mit 





Titansiure Jodzinkstiirke 
Geschiittelt: 2 Wochen. 
H,O offen keine Gelbfiirbung schwache Bliiuung 
- ‘yo % H,SO, , ” " kaum merkliche Blg. 
‘yo ” NaOH " erhebliche Bliuung 
Geschiittelt: 1 Woche. 
' H,O geschlossen keine Gelbfiirbung schwache bliuung 
) ‘19 # H,SO, ‘9 a9 keine (?) Bliuung 
G ‘yo NaOH - . schwache Bliuung 
Greschiittelt: 2 Wochen. 
7 ‘100 ” HO, offen keine Gelbfiirbung deutliche Bliuung 
© ‘hoo m HO, z schwache Bliuung 
in ' on H,SO, 
4 oo me 11,0, - erhebliche Bliuung 
in ‘i, ” NaQ, 
Nicht Geschiittelt. 
iO H,O ohne Platin otfen keine Gelbfirbung schwache Bliuung 
1) ‘io ” H,SO, " keine Bliiuung 
ohne Platin 
lv ‘ion NaOH “é schwache Bliuung 


ohne Platin 


Potentialmessungen konnten nicht ausgefiihrt werden, da beim 


Schitteln die zum Kontakt bestimmten Drihte von den Elektroden 
abgerissen waren und die diinnen Platinbleche (0.01 mm) selbst sich 
zu untérmigen Kniueln zusammengeballt hatten. Aufserdem war 
die Platinierung abgescheuert. Das abgeléste Platinschwarz war in 


der Flissigkeit zu feinen Teilchen suspendiert, setzte sich aber 











nach dem Schiitteln nieder, die zu untersuchenden Fliissigkeitsmengen 
wurden filtriert, so dafs die Reaktion mit ZnJ, nicht etwa von 
metallischem Platin herrithren konnte. Dafs Platin nicht die Ursache 
ist, zeigen tibrigens auch die Versuche 10—12, welche ohne Platin 
(nach 4 Monaten) ahnliche Verhiltnisse, nur in geringerem Grade 
aufweisen, wie die iibrigen Versuchsnummern. 

Die Tabelle lefert also den Beweis, dafs unter den gegebenen 
Bedingungen gewohnliches H,O, in nachweisbarer Konzentration nicht 
entsteht, dafs sich dagegen irgend ein anderes Oxydationsmittel in 
merklicher Menge bildet.! 

Das zusammenfassende Resultat der letzten drei Kapitel, der 
Gleichgewichtsversuche, der Elektrolysen und der Knickpunkts- 
messungen, lautet: Innerhalb gewisser Grenzen ist es miglich an 
der Kathode vom Potential 0 bis —1.08 quantitative Stromaus- 
beute an H,O, zu erzielen. Die héchst erreichbaren Konzen- 
trationen sind aber in der Nahe des Sauerstoffpotentials nicht mehr 
nachweisbar. 


4. Knallgaskatalyse. 


Wenn nach vorhergehendem Kapitel mit dem Oxydationsmittel 
OQ, nachweisbare Mengen H,O, sich nicht im Gleichgewicht betinden, 
so kénnte man im Anschlufs an die Bildung von H,O, an der Ka- 
thode und bei der Autoxydation vermuten, dafs bei gleichzeitiger 
Gegenwart von QO, und dem Reduktionsmittel H, merkliche Mengen 
H,O, bestandig sind. Das Auftreten von nur einer Spur H,O, bei 
der Knallgaskatalyse wiirde aufserdem beweisen, dals Wasserstoff sich 
beziiglich der H,O,-Bildung ganz gleichartig verhilt, wie er auch vor- 
liegt, ob als Gas, oder elektrolytisch bezw. chemisch (aus Reduktions- 
mitteln) abgeschieden. Dieser Nachweis ist nicht ganz ohne Belang, 
da fiir den Sauerstoff derartige Unterschiede thatsiichlich vorlegen. 
Z. B. giebt eine wasserstofigesittigte Palladiumelektrode,* an der Lutt 
oxydiert, erhebliche Mengen H,O,, bei anodischer Polarisation da- 


‘Im Verlaufe einer im Géttinger Institut fiir physikalische Chemie aus- 
gefiihrten Arbeit konstatierte Herr Grirenverc, dafs in sauren Elektrolyten bei 
schwacher anodischer Polarisation (schon bei ca. —1.4 Volt) ein auf HJ wir- 
kendes Oxydationsmittel entsteht. Vielleicht ist dieses identisch mit dem an 
der O,-Elektrode auftretenden Kérper. Niheres iiber seine Versuche wird 
Herr GrirenserG demniichst veréffentlichen. 


* Trause, Ges. Abhandlg., S. 422. 





gegen nach Trause! keine Spur. Das Verhalten ozonider Oxy- 
dationsmittel ist schon erwaihnt. Nun hat allerdings kiirzlich Ernst? 
in kollotdaler Platinfliissigkeit, die lingere Zeit einer Knallgas- 
atmosphire ausgesetzt war, vergeblich H,O, nachzuweisen versucht. 
Da er aber die sehr unempfindliche Chromsaurereaktion anwandte, 
soll dieser Versuch hier mit Titansiiure noch einmal aufgenommen 
werden. An Stelle des kollotdalen Platins diente hier Platinschwarz, 
welches sich in einer kleinen Schale befand und die trichterférmig 
auslaufende Offnung des als Zuleitung fiir das Knallgas dienenden, 
in der Schale miindenden Glasrohres iiberdeckte. Die Schale lag 
auf dem Boden eines cylindrischen Gefafses unter einer hohen 
Wasserschicht. Das elektrolytisch entwickelte Knallgas wurde von 
etwa mitgerissenem H,O, durch zwei Vorlagen mit KMnO, und mit 
KOH sorgfiltig befreit. Ehe das Gasgemisch durch das Wasser 
des Cylinders entweichen konnte, mufste es das Platinschwarz pas- 
sieren. Enthielt nun letzteres gréfsere Mengen sehr feiner Teilchen, 
so wurden diese mit in die Héhe gerissen, um in der Fliissigkeit 
eine gleichmiilsige Suspension zu bilden. In diesem Fall gab, nach 
mehrtiigigem Durchleiten von Knallgas und darauf erfolgendem Ab- 
setzen des Platins unter Knallgasatmosphire, Titansiure auch nicht 
die Spur einer Reaktion. Verwandte man dagegen griindlich aus- 
geschliammtes Platinschwarz, derart, dafs kein Pt in die Fliissigkeit 
liberging, so war nach 4 Tagen eine H,O,-Konzentration von 
ca. 0.3 mg-l nachzuweisen. 


Das Resultat lautet also in Bestitigung und Ergiinzung zu 
Ernst: Die Gleichgewichtskonzentration von H,O, unter Knallgas- 
atmosphiire liegt unterhalb der mefsbaren Werte. Dagegen lialst 
sich die bisher immer vermutete intermediire Bildung von H,0O, 
bei der Knallgaskatalyse thatsiichlich bestitigen, sobald man dafiir 
sorgt, dafs das entstandene H,O, sehr schnell aus der Nahe des 
Platins entfernt wird. 


Angesichts der aufserordentlich grofsen Zersetzungsgeschwindig- 
keit des H,O, am Platin, und angesichts der sehr innigen Berih- 
rung, in der sich bei diesem Versuch das H,O, im Augenblick des 
Entstehens mit dem Pt befindet, darf man aus der Thatsache, dafs 
liberhaupt nur einige Spuren in die Lésung diffunidieren konnten, 


' Gesam. Abhandlungen, S. 433. 
* Zeitschr. phys. Chem. 37, 448—484. 
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schliefsen, dafs sich am Pt ein grofser Uberschufs H,O, befand, 
und dafs vielleicht praktisch aller Sauerstoff erst tiiber den Umweg 
H,O, zu H,O reduziert wurde, entsprechend der Travuse’schen 
Theorie der stufenweisen Sauerstoffaufspaltung. 


ill. Theoretisches. 


1. Gleichgewicht zwischen Wasserstoff und Sauerstoff. 


Nach den Resultaten des experimentellen Teils erfolgt an 
einer von Sauerstoff unter Atmosphirendruck umspiilten Platin- 
kathode in verdiinnter Siure quantitativ primaire H,O,-Bildung von 
Potential 0 bis —1.08. Die Verhiltnisse liegen folgendermafsen: 
Die Kathode hat das Potential —1.08 nur im stromlosen Zustande; 
der zugehérige Wasserstoffdruck betrigt 10-* Atmosphiren, dieser 
wiirde unter den herrschenden Umstinden geniigen zu einer zwar 
unendlich langsam, aber reversibel erfolgenden Bildung von H,O 
entsprechend dem Gleichgewicht 


1. 2H,+0O, ~* 2H,0 
la. (H,]*-(0,] = k, 


Geht jetzt Strom durch die Kathode, so vermag unter gleich- 
zeitiger, wenn auch nur geringer Erhéhung des Potentials H,O, 
von héherer Konzentration als der mit H,O unter O, von Atmoz 
sphirendruck im Gleichgewicht befindlichen zu entstehen. Parallel 
mit dem Potential geht eine Erhéhung des Wasserstoffdrucks, wih- 
rend immer noch O, von 1 Atmosphire zugegen ist. 

Kathodische H,O,-Bildung tritt demnach ein, sobald der Wasser- 
stofidruck den fir reversibele H,O-Bildung nétigen Wert tiber- 
schritten hat. Dies deckt sich mit der Thatsache, dafs eine H,O,- 
Lésung von merklicher Konzentration bekanntlich vielfach das Ver- 
halten eines stiirkeren Reduktionsmittels als reines H,O unter O, 
von 1 Atmosphire zeigt, also mehr freien Wasserstoff enthalten 
muis als dieses.? 


' Siehe Bop.ianper, Langs. Verbr., 5. 456. 
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Den Reduktionswirkungen, wie auch der kathodischen Bildung 
zu Grunde liegt die Reaktion 


2, HO, = B+ 0, 


Vernachlissigt man einen Augenblick alle iibrigen Beziehungen 
zwischen H,O,, H,O, H, und O,, so handelt es sich hier um ein 
neues Gleichgewicht, mit der Bedingung 


H,}0,) _ 
[H, 0, | : 

Setzt man zuniichst konstanstes [O,] voraus (O, von 1 Atm.), 
so entspricht jedem [H,}, d. h. jedem Kathodenpotential, eine ganz 
bestimmte H,O,-Konzentration, welche unter den jeweils herrschen- 
den Umstiinden héchstens gebildet werden kann. Von besonderem 
Interesse ist das Potential einer 1m! Lésung von H,O,. Fiir diesen 
Fall vereinfacht sich Gleichung 2a zu 


2b. [H,][0,] = ky. 


Das Potential der 1m Lésung, wie itiberhaupt dies Gleichgewicht 
wiiren bekannt, wenn man nur fiir ein einziges beliebiges Potential 
die zugehérige H,O,-Konzentration bestimmen kénnte. Dies durch 
direkte Elektrolyse auszufiihren, ist nicht méglich, da die eben ge- 
machten Vernachlissigungen praktisch durchaus nicht berechtigt 
sind.* Direkte Potentialmessung leistet ebensowenig, wie die 
Klektrolyse.® Man sieht hieraus, dafs eine isolierte Behandlung des 
Gleichgewichtes 2 nicht statthaft ist. 

Ks findet neben Reaktion 2 nicht nur 1, sondern noch ein 
dritter Vorgang statt; denn H,O, ist bekanntlich nicht nur Re- 
duktionsmittel im Vergleich zu O, von Atmospharendruck, sondern 
gleichzeitig stirkeres Oxydationsmittel als dieser. Die Oxydations- 
reaktionen des H,O, finden ihren einfachsten Ausdruck durch die 


2a. 


Dissoziation 


3. H,0, -—* H,O + ¥/,0,.4 


' 1 m bedeutet wie oben 1 Mol pro Liter. 

* Bei den oben angestellten Gleichgewichtsversuchen fallen derartige 
Komplikationen fort, aber die H,O,-Konzentration ist von nicht mehr nach- 
weisbarer Kleinheit. 

* Siehe Fulsnote 2. auf S. 31. 

* Bopiinper, |. ec. Der etwas anderen Schreibweise Bop.Anpers: 

H,O, = H,O +O 
liegt etwa die Anschauung zu Grunde, dafs die Oxydationswirkungen der Oxy- 
dationsmittel auf Abspaltung von O-Atomen beruhen, in welche auch der Luftsauer- 





















31 


Bedenkt man, dafs auch H,O in H, + ¥/,0, dissoziiert, so 
geht Gleichung 3 iiber in 2, namlich H,O ~ H, + O,, sobald 


22 < 
H,O, und H,O Sauerstoff von gleichem Druck abspalten. Dies ist 


der Fall, wenn sich eine wisserige Lésung von H,O, unter dem- 
jenigen Sauerstofisdruck befindet, welchen die herrschende H,0,- 
Konzentration im Maximum zu erzeugen vermag. Dieser Druck ist 
gegeben durch das Oxydationspotential der betreftenden H,O,-Lésung. 

In der Ermittelung dieses Potentials ist also ein neuer Weg 
gegeben, die Beziehung 2 quantitativ aufzukliren. Dirkte Potential- 
messung von H,O,-Lésungen ist hier ebenso vergeblich wie oben. 
Dagegen gelang es Haper,' diese Messung indirekt auszufihren, 
indem er das Potential der Caro’schen Siure bestimmte. Letzteres 
kann man wegen der Darstellungsweise dieses Kérpers mit grober 
Annaherung gleich dem des H,O, setzen. So fand Haser fiir H,O, 
von mittlerer Konzentration in verdiinnter H,SO, ca, —1.4 Volt.’ 


stoff zerfallen mufs, um in ,,ozonider“ Form zu oxydieren. Diese Anschauung 
soll hier durchaus acceptiert werden; sie gelangt weiter unten bei Behandlung 
von Geschwindigkeitsphinomenen sogar zu besonderer Wichtigkeit. In diesem 
Kapitel werden ausschlielslich Gleichgewichtszustinde betrachtet, und wegen 


des Gleichgewichts 


0, =—> 20 


ist es gleichgiiltig, ob man von O-Atomen redet, die mit hoher Energie ab- 
gespalten wurden, oder von hohem O,-Druck; letztere Ausdrucksweise aber 
soll als die anschaulichere hier vorgezogen werden. Sinngemifse Ubertragung 
dieser Auseinandersetzung auf Wasserstoff ist selbstverstindlich. 

' Zeitschr. Elektrochem. 7, 1051. 

* Erst durch diese Messung Haser’s gewinnen seine und Luruer’s thermo- 
dynamischen Betrachtungen iiber H,O, (siehe 8. 33) nachtriiglich eine hinreichend 
sichere experimentelle Grundlage. Die urspriingliche Grundlage, néimlich die 
Identifizierung des an Pt-Elektroden in sauren H,O,-Lésungen durch direkte 
Potentialmessung gewonnenen Potentials —0.8 mit dem Reduktionspotential des 
H,O, ist unsicher, solange man dieses letztere Potential nicht von anderer 
Seite her gefunden hat. Der Vorgang an einer Pt-Elektrode in H,0O,- 
Lésung gehorcht der Gleichung 2H,O, = 2H,O + O,. Man sollte also ein 
hohes Oxydationspotential erwarten. Da dieses nicht auftritt, kann man den 
Gesamtvorgang 2H,O, = 2H,O + O, zerlegen in die Einzelvorgiinge: 

1. H,O, = 2H + O,. 
2. H,O, = H,O + O. 
8 2H +0 = H,0O. 


Man miifste nun annehmen, dafs 1. allein fiir die Potentialbildung mafsgebend 
ist und die Elektrode aufserdem nach 1. reversibel mit Wasserstoff beladen 
wird (weitere Deutung siehe 8. 39 u. folg.). Diese Hypothese schwebt zu- 
niichst aber in der Luft, da der Gesamtvorgang irreversibel ist. 
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Unter der Annahme, dafs dieser Wert einer ca. 1 m H,O,-Lésung 
in ca. 1m Saéure zukomme, soll die weitere Rechnung durchgefihrt 
werden, da sie prinzipiell richtig bleibt, wenn man auch grober 
Zahlentebler in der Voraussetzung gewirtig sein muls. 

Das H,O,-Potential —1.4 wiirde in 1 m Saure durch gasférmigen 
O, bei 10° Atmospharen erzeugt werden.’ Unter diesem Sauerstoff- 
druck miifste H,O und somit auch 1m H,O, in 1» Saure freien 
Wasserstoff von 10~-° Atmosphiren besitzen. Die Gleichung 2b 
lautet also: 

10-10% = k, = 10-8 


Krniedrigt man jetzt den O,-Druck auf 1 Atmosphire, so be- 
trigt der zugehérige, in gewodhnlicher (ca. 1 m), verdiinnt saurer 
(ca. 1m Séure) und an Luft befindlicher H,O,-Lésung herrschende 
H,-Druck 10-°5 Atmosphiren. Und dieser Druck entspricht dem 
Potential ca, —0.8. 

Fiir H,O, hat man also die beiden charakteristischen Potentiale 
—U.8 und —1.4, von denen das erste sich einstellen miilste, wenn 
eine Klektrode durch H,O, nur mit H,, das zweite, wenn die Elek- 
trode nur mit O, bis zur maximalen Druckgrenze beladen wiirde. 

Hervorzuheben ist noch, dafs die beiden Potentiale symmetrisch 
zum Sauerstofipotential, ca. —1.1, legen und, wenn die Lésung 
sich unter O, von anderem als Atmosphirendruck befande, zu dem 
jetzt herrschenden O,-Potential wieder symmetrisch liegen miissen. 
(Bei wachsendem O,-Druck wiirden alle drei Potentiale einander 
immer niher riicken und schliefslich in —1.4 zusammenfallen.) Die 
Ursache der Symmetrie ist unschwer darin zu sehen, dafs nach der 
Gleichung 


(H,}*[0,] = k, (fiir H,O) 


H,| sich umgekehrt proportional der Quadratwurzel von [O,] ver- 


findert, dagegen nach 


(H,}.(0,] = k, (fiir H,O,) 


O,| selbst umgekehrt proportional ist. Das Potential mufs sich 
also von —1.4 ausgehend im zweiten Falle doppelt so schnell er- 
héhen als im ersten. Ein anderer Ausdruck hierfiir ist auch, dafs 
in der ersten Gleichung das O,-Molekil wie gewéhnlich vierwertig 


‘ S. auch Lurner, Zettschr. phys. Chem. 36, 394. 
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auftritt, wihrend es in der zweiten gemiifs Traupe’s Anschauungen 
nur zwei Valenzen besitzt. 

Zum Schlufs dieser Uberlegungen mufs darauf hingewiesen 
werden, dafs sowohl Haper! wie Luruer,? ausgehend von anders- 
artigen Betrachtungen, ebenfalls die beiden Potentialwerte —0.5 
und —1.4 finden. Die hier gewihlte Behandlungsweise, welche 
ausschliefslich auf die Beziehungen zwischen O, und H, zuriickgeht, 
diirfte jedoch anschaulicher sein, da sie eive vollstindige Darstellung 
der Gleichgewichtsverhiltnisse zwischen H, und QO, unter gleich- 
zeitiger Beriicksichtigung beider uns bekannter Verbindungen dieser 
Komponenten giebt. 


2. Bildung des Wasserstoffsuperoxyds. 


a) Kathodisch. 


Beziiglich der kathodischen Bildung des H,O, wird jetzt sofort 
klar, dafs —0.8 dasjenige Potential ist, bei dem in Gegenwart von 
O, unter Atmospharendruck im giinstigsten Falle eine 1m H,O,- 
Lésung entstehen kann; jedem tiefer liegenden Potential entspricht 
eine geringere H,O,-Konzentration, und zwar sinkt diese, da einem 
Mol. H,O, je 2H aquivalent sind, fiir je 0.058 Volt um zwei Zehner- 
potenzen. Da die Empfindlichkeitsgrenze der Reaktionen auf H,O, 
bei 10-° bis 10—® liegt, so kénnte bei —0.95 Volt theoretisch noch 
eine nachweisbare H,O,-Menge entstehen. Oben konnten Spuren 
kathodischer H,O,-Bildung noch bis —0.77 konstatiert werden, die 
Klektrolysen weiter fortzusetzen war wegen zu geringer Reaktions- 
geschwindigkeit nicht méglich. Beim Potential —1.08 (also in jeder 
mit Luftsauerstoff im Gleichgewicht befindlichen wisserigen Lésung) 
betrigt die H,O,-Konzentration ca. 10~'. Dies gilt alles nur in 
verdiinnter Siure; man hat aber Grund, anzunehmen, dals in alka- 
lischer Lésung alle Zahlen bei um +0.7 Volt® parallel dem Sauer- 
stoffpotential verschobenem Potential identisch werden. (Siehe auch 
5S. 38 u. 41.) 

Fiir die Entstehung des H,O, bei der nassen Autoxydation von 
Metallen oder anderen Reduktionsmitteln gelten in analoger Weise 
dieselben Potentialgrenzen. 

' Zeitschr. Elektrochem. 7, 444. 

an Ss * 

* Gedacht ist an die Differenz '/,, m Siure — '),,” Alkali. Fiir andere 


Konzentrationen dindern sich die Potentialwerte solange es sich noch um ver- 


diinnte Lésungen handelt nicht sehr wesentlich. 
Z. anorg. Chem. Bd. 34. 8 
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b) Anodisch. 

Oben war im Anschluls an das thatsichliche Verhalten gefunden, 
dafs H,O,-Bildung bei der Vereinigung von H, und OQ, erfolgt, so- 
bald der H,-Druck gréfser ist, als zur reversibeln Wasserbildung 
erforderlich. Thermodynamisch wiirde eine Druckerhéhung des Sauer- 
stofis gleiches Resultat haben miissen, derartige Folgerungen fiir 
Sauerstoff bleiben aber nur richtig, solange es sich um gasférmigen 
O, handelt; sie widersprechen der Erfahrung, sobald man sie auch 
auf aktive O-Atome iibertrigt. Es ist z. B. nicht médglich, bei 
—1.4 Volt durch anodische Polarisation eine Spur H,O, zu _er- 
zielen, wihrend die Méglichkeit zur Entstehung einer 1m Lésung 
gegeben wiire. ‘ 

Bei der vélligen Symmetrie der H,O,-Potentiale zu dem des 
QO, ist die Ursache dieser Gegensitzlichkeit thermodynamisch nicht 
einzusehen. Zur Erkliirung kommen nur Geschwindigkeitsphinomene 
in Betracht. 

Wiihrend es bei den zuvor betrachteten vollstindigen Gleich- 
gewichtszustiinden einerlei war, ob man den Wasserstoff und Sauer- 
stoff als bei gewissem Druck oder als bei gewissem Potential wirkend 
bezeichnete, bleibt jetzt die Identitaét dieser beiden Ausdrucksweisen 
nur noch fiir den Wasserstoff bestehen, welcher ja ausschliefslich in 
einer Form, dem einwertigen H-Atom, reagiert. Beim Sauerstoff 
mulfs man dagegen beachten, dafs er in zwei Zustinden, dem zwei- 
wertigen —O,—-Komplex und dem zweiwertigen O-Atom, Ver- 
bindungen eingeht. Welche Art von Sauerstoffverbindungen unter 
gegebenen Umstiinden gebildet oder zerstért werden kénnen, hangt 
jetzt aufser vom Potential von dem Verhiltnis der Geschwindigkeiten 
ab, mit denen die drei Sauerstoffformen, O,-Molekiil, —O,—-Kom- 
plex und O-Atom, in einander iibergehen. Nur vdlliger Aufschlufs 
liber diese Geschwindigkeiten kann die Chemie des H,O, endgiiltig 
aufkliren. Die nachstehenden drei Annahmen und ihre Folgerungen 
sollen einen Weg zeigen, wie diese durchaus notwendige weitere 
Klirung auf Grund bisher bekannter Erfahrungen etwa geschehen kann. 

1. Der Ubergang von gasférmigem OQ, in den zweiwertigen 
Komplex —O,— und umgekehrt unterliegt einem relativ geringen 
chemischen Widerstande. 

(Diese Umwandlung erfolgt bei der den Reduktionsreaktionen 
des H,O, zu Grunde liegenden Dissoziation H,O, = H, + Q,, 
welche man sich im Sinne dieser Betrachtung zerlegt denken mufs, 
in a) H,O, = 2H + —O,— und b) —O,— = Q,). 
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2. Der sogen. chemische Widerstand bei den Umwandlungen 
zwischen —O,—-Komplex und O-Atomen ist durchweg gréfser als der 
von 1. (diese Umwandlung erfolgt bei der Reaktion H,O, = H,O+0, 
welche den Oxydationsreaktionen des H,O, vorangehen muls). 

3. Weit gréfser als diese beiden Widerstiinde ist der, welcher 
dem Gleichgewicht der direkten Dissoziation des O,-Molekiils: 
O, <——* 20 die Einstellung erschwert. 

Zu beachten ist bei diesen Annahmen, dafs eine Reaktion, die 
in einer Richtung schnell verliuft, in der anderen bei entgegengesetzt 
gleicher, nicht zu grofser Entfernung vom Gleichgewicht unter sonst 
analogen Umstinden gleiche Geschwindigkeit haben mulfs, Kataly- 
satoren beschleunigen eine Reaktion in beiden Richtungen gleich 
stark, da sie sonst das Gleichgewicht verschieben wiirden. Die 
Richtung einer Reaktion braucht deshalb zur Abschiitzung des sogen. 
chemischen Widerstandes nicht wesentlich beachtet zu werden. 

Im iibrigen sollen die drei Annahmen nicht als ausnahmslos, 
sondern nur als ungefihre Regeln gelten. Katalysatoren kénnen 
selbstverstandlich die verschiedenen Reaktionen in  verschiedener 
Weise beeinflussen und dadurch das Gesamtbild findern, direkte 
Umkehrung der Verhiltnisse wird aber kaum zu beobachter sein. 

Dafs es sich nicht um ad hoc gemachte, ganz neue und will- 
kiirliche Hypothesen handelt, sondern nur um den kinetischen Aus- 
druck langst bekannter Erscheinungen, geht aus folgendem hervor: 

Die Gegeniiberstellung von 1 und 2 einerseits und 83 anderer- 
seits besagt nichts anderes als die grofse T'riigheit des gasférmigen 
O,, welcher, wenn er iiberhaupt reagiert, nach ENGLER’s Superoxyd- 
theorie zuniichst nur Verbindungen des Komplexes -—-O,— bildet. 
Aufserdem deckt sich mit der Annahme eines grofsen Widerstandes 
bei der Reaktion O, ———* 20 die aulserordentliche Langsamkeit, 
mit der die von sonst schnell reagierenden hohen ,,ozoniden‘* Oxy- 
dationsmitteln abgespaltenen aktiven O-Atome gasférmig zur Ent- 
wickelung gelangen. Der Vergleich von 1 mit 2 entspricht der 
Thatsache, dafs die Oxydutionsreaktionen des H,O, (bei denen —O,— 
in 20 iibergeht) Neigung zu sehr trigem Verlauf zeigen, wihrend 
die Reduktionsreaktionen (bei denen —O,— in O, tibergeht) durch- 
weg recht prompt erfolgen. Das in Annahme 1 und 2 zum Aus- 
druck gebrachte Verhiltnis von Reaktionswiderstiinden ist sowoh! 
fiir kathodische wie anodische Bildung des H,O, besonders wichtig: 

Man denke sich durch kathodische Polarisation bei z. B. —0.5 Volt 


(oder durch Autoxydation eines passenden Reduktionsmittels) eine 
3° 
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ca. 1 m H,O,-Lésung entstanden, welche auf gleiche Weise noch 
weiter vermehrt werden kénne, dann erfolgt diese Weiterbildung 
von H,O, mit einer Kraft von 0.8 —0.5 = 0.3 Volt. Gleichzeitig 
wirkt aber die Kathode reduzierend auf das schon vorhandene H,O, 
ein und zwar mit 1.4—0.5=0.9 Volt. Hiernach mufs man all- 
gemein sagen, dafs die Bildung merklicher Mengen H,O, an der 
Kathode mit erheblich geringerer Tendenz erfolgt, als die Zerstérung. 
Dafs trotzdem in vielen Fillen eine Bildung beobachtet wird, liegt 
an den meist giinstigen Geschwindigkeitsverhiltnissen; denn das Q,- 
Molekiil geht relativ schnell unter H,O,-Bildung in den Komplex 

O,— tiber, dieser aber langsam unter Bildung von H,O in O- 
Atome, d. h. die Reaktion 2H + O, ~-* H,O, ertolgt weit schneller 
als H,O, <-> H,O + O. 

An der Anode (oder durch ozonide Oxydationsmittel) kann man 
sich ebenfalls einen Augenblick eine ca. 1m H,O,-Lésung entstanden 
denken, etwa beim Potential —1.7. Eine weitere Vermehrung des 
H,O, durch anodische Polarisation miifste also mit der Kraft 
1.7 — 1.4 = 0.3 Volt geschehen. Nun herrscht aber gleichzeitig 
das Bestreben der aktiven O-Atome unter Verdringung der —O,—- 
Komplexe, das H,O, zu zerstéren. Diese Zerstérung erfolgt mit 
der treibenden Kraft 1.7 — 0.8 = 0.9 Volt. Auch hier konstatiert 
man also eine weit gréfsere Tendenz zur Zerstérung des H,O, als 
zur Bildung. Und wenn man wieder bedenkt, dafs der chemische 
Widerstand der Reaktion O + H,O ~—* H,O, in der Regel weit 
gréfser anzunehmen ist, als derjenige des Vorganges H,O, —-> 2H + O,, 
so wird es plausibel, dafs direkte Bildung von H,O, an der Anode 
oder durch ,,ozonide“ Oxydationsmittel noch nie _ beobachtet 
wurde. 

Wiirde man jetzt einen Katalysator haben, welcher das Ver- 
hiiltnis der beiden Reaktionswiderstinde direkt umkehrte, so miilste 
man im Gegensatz zu friiher H,O, nicht mehr an der Kathode, 
sonden nur an der Anode bekommen. Eine Umkehrung der Reak- 
tionswiderstiinde liegt in gewisser Weise vor bei der indirekten 
anodischen Bildung in sehr konzentrierter H,SO,. Diese beruht 
nach Traupe! darauf, dafs Uberschwefelsiure unter Austausch ihres 
—QO,—-Komplexes gegen das zweiwertige O-Atom eines Molekiils 
H,O nach der Gleichung 


H,S,0, + 2H,O = 2H,SO, + H,0, 


'h. ec. S. 512. 
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H,O, zu erzeugen vermag. Die anodische Bildung dieser .,Sauer- 
stoffmolekiilverbindung* H,S,O, ihrerseits ist nur méglich, weil dieser 
Kérper reduzierende Eigenschaften nur etwa in dem Mafse besitzt, 
als er H,O, abspaltet, d. h. im Vergleich zu den im H,O, gebundenen 
—QO,—-Komplexen scheint den in der Uberschwefelsiure enthaltenen 
der Ubergang in gasférmige O,-Molekiile sehr erschwert zu sein, 
wihrend ihre Aufspaltung in O-Atome und demgemiifs auch um- 
gekehrt ihr Aufbau aus O-Atomen nicht wesentlich verzégert wird. 
Eine Zerstérung der Uberschwefelsiiure an der Anode erfolgt also 
nur mit der Geschwindigkeit, mit der sie in H,SO, und H,O, 
iibergeht. Zur Erzielung merklicher Mengen dieses Kérpers muls 
man demuach die Wirkung seines Zerfalls in H,SO, und H,O, 
méglichst eliminieren, d. h. seine Bildung méglichst beschleunigen, 
was durch Anwendung hoher H,SO,-Konzentrationen und _ hoher 
Anodenpotentiale geschieht. (Fiir andere ,,antozonide Ubersiiuren 
diirfte analoges gelten.) 



































3. Reaktionen des Wasserstoffsuperoxyds. 


2 Ein Kérper, dessen Potential (in verdiinnte saurer Lésung) 
héher liegt als —0.8, wie z. B. HJ mit ca. —0.5 Volt, kann durch 
ca. 1 m H,O, nur oxydiert werden. Liegt das Potential des reagie- 
renden Kérpers tiefer als —1.4, wie z. B. —1.5 bei KMnQO,, so 
kann nur Reduktion durch H,O, stattfinden. Koérper mit einem 
Potential zwischen —0.8 und —1.4 kénnen sowohl reduziert als 
auch oxydiert werden. Sofern beides der Natur des Kérpers nach 
iiberhaupt méglich ist, hingt es nur von Geschwindigkeitsphiinomenen 
ab, welches von beiden oder ob beides gleichzeitig in merklichem 
Malse eintritt; hier spielen jedenfalls Katalysatoren eine sehr wesent- 
liche Rolle. 

Fiir die Bildung von neuen ,,Sauerstofimolekiilverbindungen“, 
speziell ,antozonider“ Ubersituren, z. B. die der gelben Ubertitan- 
siure, und fiir das Verhalten des H,O, diesen neuen Oxydations- 
mitteln gegeniiber gelten natiirlich dieselben Potentialgrenzen. Zu 
bemerken ist nur, dafs die Bildung dieser Verbindungen meist weit 
schneller erfolgt, als die Reduktion dieser Kérper durch H,O,. Dies 
wird erklirlich, wenn man bedenkt, dafs (wie bei der H,O,-Bildung aus 
Uberschwefelsiiure) zur Bildung einer ,,antozoniden* Ubersiure aus 
H,0, nur ein Austauch des Komplexes —O,— gegen ein O-Atom 
erforderlich ist, zur Reduktion der Ubersiiure dagegen ihr O,-Komplex 

in O-Atome iibergehen mufs, um seinerseits wieder auf H,O, ein- 














—- a 


zuwirken; letzteres ist deshalb neben antozoniden Ubersiuren soweit 
diese nur langsam wirkende Oxydationsmittel sind ziemlich bestandig. 
Die oxydierende EKinwirkung eines Molekiils H,O, auf ein anderes, 
die ja mit der treibenden Kraft 1.4 — 0.8 = 0.6 Volt erfolgen 
kann, geht wegen der schon vielfach beobachteten Trigheit in den 
Oxydationswirkungen des H,O, recht langsam vor sich; daher die 
relativ grofse Haltbarkeit reiner H,O,-Lésungen. * 

Fiir die Alkalisuperoxyde gilt natiirlich das, was jetzt noch 
liber H,O, in alkalischer Lésung nachzufiigen ist. In dieser sind, 
wie schon oben 8S. 33 angedeutet, die H,O,-Potentiale wahrscheinlich 
—0.1 und —0.7 (d. h. um den Betrag der Siéure-Alkalikette, ca. 
+0.7 Volt, verschoben). Andern nun Kérper wie z. B. Halogene 
ihr Potential nicht wesentlich mit dem Siuretiter, so kann der 
Fall eintreten, dafs z. B. J’-Jonen, deren Potential gegen J, ca. 
—0.5 ist, in saurer Lésung nur zu J, oxydiert werden kénnen, 
wiihrend in Alkalikarbonatlésung eine Reduktion von J, zu 2J’ statt- 
findet.* Andererseits kann ein Kérper sein Potential mit dem Siaure- 
titer stiirker aindern als um 0.7 Volt, wie z. B. PbO,*® von ca. —1.7 
in verdiinnter H,SO, auf ca. —0.5 in alkalischer Lésung; in saurer 
Liésung erfolgt demnach ausschliefslich Reduktion durch H,O,, wab- 
rend nach ScuOnpery* aus alkalischer oder neutraler Plumbosalz- 
lésung durch H,O, merkliche Mengen PbO, ausgefillt werden. 


' Der immerhin noch mit merklicher Geschwindigkeit erfolgende irre- 
versibele Zerfall des H,O, kann nicht nach dem Schema H,O, = H,O + O und 
20 = O, erfolgen, weil dies im Widerspruch zu der weit gréfseren Bestiindig- 
keit vieler erheblich kriiftiger und schneller wirkender Oxydationsmittel (z. B. 
KMnQ,) stiinde. Man muls wie schon 8. 31 geschehen den Zerfall auf die 
Zwitternatur des H,O, zuriickfiihren, indem die Reaktionen: 

H,O, = 2H + O, 
H,0O, = H,O + O 
2H + O = H,O oder im Endresultat 
2H,O, = 2H,0 + O, 


den allgemeinen Gleichgewichtszustand bei der H,O,-Konzentration 10 ' an- 
streben. 

* Nach iilteren Litteraturangaben (Lenssen, Journ. prakt. Chem. 81, 276 
oder Gme.in-Kravt, 6. Aufl., I, 5. 60), von deren Richtigkeit ich mich durch 
Handversuch tiberzeugte. 

* Ame one, Dissertation, Géttingen 1902, 8S. 9 u. 11. In verd. HNO, liegt 
nach einer Mitteilung von Herrn Conrap, welcher Messungen hieriiber im 
Géttinger Institut fiir physikalische Chemie ausfiihrte und demniichst veréffent- 
lichen wird, das PbO,-Potential bei —1.45 Volt. 

‘ Siehe auch Gwetin-Kravt, 6. Aufl. I, 8. 60. 
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4. Potential des Wasserstoffsuperoxyds. 


Es ist eine wiederholt konstatierte Thatsache,! dafs H,O, in 
saurer Lésung, an einer platinierten Platinelektrode irreversibel zer- 
fallend, dieser trotz lebhafter Sauerstoffentwickelung also trotz an- 
dauernder Umspiilung mit O, von mindestens 1 Atmosphiire, ein 
Potential von nur ca. —0.8 aufzwingt. Auffillig ist die nahe Uber- 
einstimmung dieses Wertes mit dem Potential, welches dem maxi- 
malen H,-Druck (10~-*% Atm.) einer sauren H,O,-Lésung entspricht. 
Es war schon oben betont, dafs, wenn man sich einen Augenblick 
alle anderen Beziehungen zwischen H,, O, und H,O, fortdenkt, 
die Beziehung 

H.0, => H, + 0, 
ein neues Gleichgewicht zwischen Wasserstoff und Sauerstoff dar- 
stellt, nach welchem zu O, von 1 Atm. jetzt nicht mehr H, von 
10- Atm. mit dem Potential —1.08, sondern von 10-% Atm. mit 
—0.8 Volt gehért. Auch das O,-Potential selbst ist, wenn man 
zwischen H, und QO, ausschliefslich obige Beziehung gelten liafst und 
H,O als indifferentes Lésungsmittel ansieht nicht mehr —1.08, 
sondern —Q.8, wie aus folgendem ersichtlich: 

Man muls bedenken, dafs H,O, eine, wenn auch sehr schwache 
Siure ist und neben anderen jedenfalls O”,-Ionen in Lisung besitzt, 
eine Ionenart, welche schon FrReDENHAGEN? zur Grundlage seiner 
Betrachtungen tiber H,O, gewihlt hat. Genau so, wie man sonst 
der mit O, von 1 Atm. beladenen Elektrode eine nur von der T’em- 
peratur abhiangige Lésungstension beziiglich der O”-Ionen zuschreibt, 
mufs man ganz analoges auch fir die O”,-lonen annehmen; und 
durch Vermittelung dieser besitzt der gasférmige O, gegen die H,0,- 
Lésung das Potential —0.8. Denn da man eine Lésungstension 
der O”,-lonen auch dann noch zu fordern hat, wenn man die Fiktion 
von der ausschliefslichen Giltigkeit der Beziehung H,O, ~ » H, +0, 
fallen lifst, so mufs an einer mit O, von 1 Atm. beladenen Elek- 
trode in verdiinnt saurer Lésung nicht nur beziiglich der O”-, 
sondern auch der O”,-Jonen die Potentialditferenz —1.08 herrschen 
nach den Formeln 


1 =e In Co, 

— 4 [Q”}? 
und er. 

a at R T In C Os 

7] 2 —_— D) [O”,]’ 


' Inte, Zettschr. phys. Chem. 22, 119; Hanen, Zeitschr. Elektrochem. 7, 442. 
* Z. anorg. Chem. 29, 453. 
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wo (©), die Lésungstension des Sauerstofis beziiglich der O” und 
Co, beziiglich der O”,-lonen bedeutet. In einer solchen Lésung 
hat man die H,O,-Konzentration 10-™. Da nun bei konstant er- 
haltenem Sauretiter der Grad der Dissoziation H,O, ~~ —> 2H*+0", 
sich mit der Konzentration des H,O, praktisch nicht aindert, so ist 
die Konzentration der O”,-lonen derjenigen des H,O, proportional 
und steigt, wenn es sich jetzt um eine 1 m H,O,-Lésung handelt, 
um 10 Zehnerpotenzen. Damit geht a, von —1.08 in —0.8 iiber. 

Praktisch lifst sich natiirlich obige Fiktion nicht aufrecht er- 
halten; denn der gasférmige Sauerstoff, welcher sich auf dem in 
H,O,-Lésung eintauchenden Platin befindet, spaltet auch O- 
Atome ab und strebt, indem er diese zur H,O-Bildung als O”- 
lonen in Lésung sendet, ein Potential von mindestens —1.08 an. 
Aufserdem dissoziiert H,O, in H,O + O, und sucht durch Beladung 
der Elektrode mit O-Atomen sogar das Potential —1.4 auszubilden. 
Dals man trotzdem nahezu —0.8 Volt mifst, riihrt her von der 
Fiihigkeit der O-Atome, mit dem Wasserstoff von 10-75 Atm. unter 
Wasserbildung zu reagieren; hierbei werden infolge der ausfihrlich 
behandelten Geschwindigkeitsphinomene die verbrauchten O-Atome 
nur sehr langsam, die O,-Molekiile dagegen und proportional hierzu 
der freie Wasserstoff fast momentan nachgeliefert. Die O”-lonen 
kommen somit nur zu geringem, die —O”,— und H’-lonen dagegen 
zu malsgebenden Einfluls auf die Potentialbildung.! 

Neben dieser Erklirung der Potentialbildung spielt eine viel- 
leicht noch wichtigere Rolle der Umstand, dafs Wasserstoff vom 
Platin weit lebhafter absorbiert wird als Sauerstoff. So ist es plau- 
sibel, dafs auf der Elektrode immer annihernd der maximale H,- 


' Nach den hier entwickelten Anschauungen miifsten von den auf 8. 31 
Fufsnote 2, aufgestellten Gleichungen 1, 2, 3 die erste und jedenfalls auch 
die dritte sehr schnell im Vergleich zu 2, verlaufende Reaktionen darstellen, 
d. h. auf die zu messende Geschwindigkeit, des H,O,-Zerfalls ist allein 2, von 
Kinflufs, die Reaktion 2H,O, = 2H,O + O, miifste monomolekular sein, was 
sich thatsichlich mit Versuchen Brepia's (Zeitschr. phys. Chem. 31, 292) deckt. 
Allerdings diirfte es sich, worauf mich Herr Prof. Nernst aufmerksam machte, 
bei der hier untersuchten katalytischen Zersetzung des H,O, durch Platinsol 
um eine Reaktion im heterogenen System handeln, und wenn man annimmt, 
dafs H,O, an den Pt-Teilchen mit praktisch unendlich grofser Geschwindigkeit 
zerfillt, so schreitet die Reaktion nur mit derjenigen Geschwindigkeit fort, mit 
der neues H,O, an die Pt-Teilchen nachdiffundiert. Das Diffusionsgefiille, 
und daher auch die Geschwindigkeit miissen aber unter der gemachten Annahme 
der H,O,-Konzentration der Lésung direkt proportional sein. 
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Druck von 10-*> Atm. herrscht, wihrend die Menge der (O’-lonen 
bildenden) O-Atome nie wesentlich iiber die mit Wasserstoff von 
10-3 Atm. bestehende Gleichgewichtskonzentration hinauskommt. 

In alkalischer Lésung hat Inte! ca. —0.1 Volt als Potential 
des H,O, gemessen, also einen um +0.7 Volt parallel dem Sauer- 
stoffpotential verschobenen Wert. Es diirfte fir dessen Ausbildung 
alles analog sein wie in saurer Lésung; allerdings mufs man dazu 
annehmen, dafs die Konzentration der O”,-Ionen um 28 Zehner- 
potenzen zu wachsen vermag, da es sich ja aber um die Dissoziation 
der aufserordentlich schwachen zweibasischen Siure H,O, handelt, 
so steht dieser Annahme kaum ein Hindernis entgegen. —0O.1 Volt 
ist dann das ungefahre Mafs fiir die Knergie, mit welcher H,O, in 
alkalischer Lésung Reduktionen auszuiiben vermag. Nimmt man das 
Sauerstoffpotential in alkalischer Lésung zu —0.4 an, so findet 
man das Oxydationspotential des H,O, aus der weiter oben er- 
wihnten Symmetrie bei —0.7 liegend. 

Von besonderem Interesse ist die Rolle, welche bei den Be- 
trachtungen dieses Kapitels die O”’,-lonen spielten. Wenn nimlich 
gasformiger O, gegen diese lonen ein wohldefiniertes Potential be- 
sitzt, welches identisch ist mit dem Potential des Gleichgewichtes 
H,O, ~™ H, + O,, so mulfs es méglich sein, dieses bislang erst 
oberflichlich zu —0O.8 bestimmte Potential als Abscheidungspunkt 
der O’,-Ionen mit Hilfe der Methode der Zersetzungsspannungen 
exakt zu ermitteln. 


Resultate. 


1. Es wurde konstatiert, dafs eine mit Sauerstoff beladene 
Platinelektrode auf Bildung und noch mehr Zerstérung des H,O, 
eine weit gréfsere katalytische Wirkung ausiibt, als eine sauerstoff- 
freie Klektrode. Entfernt man daher den Sauerstoff allmihlich durch 
kathodische Polarisation, so nimmt ebenso allmihlich die katalytische 
Kraft des Platins ab. 

2. An derartig durch kathodische Polarisation vorbereitetem 
Platin war es leicht, kathodische H,O,-Bildung in quantitativer 
Stromausbeute zu erzielen, und zwar wurden die Elektrolysen durch- 
gefiihrt vom Potential 0 bis —0.77 (gemessen gegen die H,-Klek- 
trode = 0). 

3. Zwischen —0.77 und —1.08 diirften ahnliche Verhiltnisse 
vorliegen, nur wird die héchst erreichbare H,O,-Konzentration immer 


' Zeitschr. phys. Chem. 22, 119. 













kleiner und ist bei Sauerstoffpotential selbst nicht mehr nachweisbar. 
(Der von Witsmore in dem Elektrolyten einer Sauerstoffelektrode 
beobachtete oxydierende Kérper wurde wieder aufgefunden, er ist 
nicht Wasserstoffsuperoxyd.) 

4. Auf jeden Fall hat man Grund, eine intermediir vollstindige 
H,O,-Bildung in dem ganzen Potentialgebiet 0 bis —1.08 anzu- 
nehmen, d. h, eine wenn zunichst auch noch so geringe H,O,-Bildung 
kann erfolgen, sobald der Wasserstoff den neben O, von 1 Atm. 
und H,O bestehenden Gleichgewichtsdruck iiberschritten hat. 

5. Bei der Knallgaskatalyse durch Platin waren als Zeichen 
intermediirer H,O,-Bildung unter geeigneten Versuchsbedingungen 
Spuren von H,O, nachzuweisen. Im Gegensatz zum Sauerstoff ver- 
hilt sich also der Wasserstoff als Gas genau so wie im Augenblick 
des elektrolytischen Entstehens. 

6. Auf Grund von 4, sowie auf Grund einer von HaBer aus- 

gefiihrten ungefiihren Messung der Oxydationsenergie des H,0O, 
konnte eine vollstindige Behandlung der Gleichgewichtsbeziehungen 
zwischen H, und O, unter Beriicksichtigung der beiden uns bekannten 
Verbindungen dieser Komponenten durchgefiihrt werden. In Uber- 
einstimmung mit Lurwer und Haper ergaben sich hierbei fir H,O, 
zwei charakteristische Potentiale: —0.8 und —1.4. 
i. Die Kenntnis der Gleichgewichtsbeziehungen allein reicht 
jedoch nicht aus, um das chemische wie elektrochemische Verhalten 
des H,O, vollstiindig aufzukliren, es kommen noch Geschwindigkeits- 
phiinomene in Betracht. Unter Beriicksichtigung derselben wurde 
eine Deutung gegeben fiir die Unméglichkeit anodischer H,O,-Bildung 
und fiir die Verhiltnisse, welche bei der direkten Potentialmessung 
einer H,O,-Lésung zu beobachten sind. 


Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich Herrn Professor 
Nernst und Herrn Professor Cornyn. Ich méchte nicht verfehlen, 
ihnen hierfiir, wie fiir das unermiidliche Interesse, welches sie der 
Arbeit im weiteren Verlaufe entgegenbrachten, meinen verbindlichsten 
Dank auszusprechen. Ebenso fiihle ich mich den Herren Professor 
Rorumunp und Dr. Bose fiir die rege Anteilnahme an meinen 
Untersuchungen zu gréfstem Dank verpflichtet. 


Gittingen, Institut fiir physikalische Chemie, November 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Novemer 1902. 























Zur Kenntnis der hydroschwefligen Sdaure. 
Von 


Jutius MEYER. 
Mit 3 Figuren im ‘Text. 


Die hydroschwetlige (unterschweflige) Siure’ gehért noch heute 
zu den weniger bekannten und untersuchten Verbindungen der an- 
organischen Chemie, obwohl sie und ihre Salze (hydroschwetlig- oder 
unterschwefligsaure) schon im Jahre 1852 von ScHOnBeErn® entdeckt 
und 1869 von ScutTzENBERGER® als chemische Individuen erkannt 
worden sind. Dieser Mangel an Kenntnis eines so interessanten 
und technisch wichtigen Koérpers ist wohl einerseits zuriickzufiihren 
auf die Schwierigkeit der Isclierung fester Salze dieser Siiure, welche 
erst in letzter Zeit von Brernrusen* iiberwunden ist, andererseits 
aber auf die aufserordentliche Empfindlichkeit, welche die Salze und 
ihre Lésungen gegen freien Sauerstoff, also gegen Luft, zeigen. 

Bei meinen Untersuchungen wurde ich von der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen mit einem gréfseren Quantum 
hydroschwefligsauren Natriums unterstiitzt. Fir ihre Liberalitit sei 
ihr daher auch an dieser Stelle mein verbindlichster Dank abgestattet. 
Da ich nicht erwarten konnte, das hydroschwefligsaure Natrium rein 
chemisch auf einem besseren Wege herstellen zu kinnen, wie dies 
von BERNTHSEN® geschehen ist, so versuchte ich eine elektrochemische 


' Beziiglich der Benennung der Verbindungen verweise ich auf das yon 
Roscoz, v. Waener und Berntusen Gesagte, denen ich mich vollstindig an- 
schliefse. 

* Scninpein, Verh. d. Basler Naturf. Gesell. 1852, 1858; Sitxungsber. 
Akad. Wien 1853, 1854; Journ. prakt. Chem. 61, 193. 

* Scntrzenpercer, Compt. rend. 69, 196. 

* Berntusen, Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 126. 

° Bernrusey, |. c. 
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Methode auszuarbeiten, allerdings ohne den gewiinschten Erfolg. Es 
ist schon lange bekannt, dafs sich bei der Elektrolyse von schwetliger 
Siiture oder von Natriumbisulfit an der Kathode eine gelbe, stark 
reduzierende Lésung bildet, welche wahrscheinlich Hydrosulfit gelést 
enthalt. In einem Glascylinder befand sich eine Bleischlange zu- 
gleich als Kiihler und als Kathode. Der Cylinder wurde mit ge- 
siittigter Sulfitlauge (techn.) oder mit gesittigter reiner Natrium- 
bisulfitlésung oder mit schwefliger Saiure gefillt. In dem Kihler 
hing eine Thonzelle, die mit verdiinnter Schwefelsiure angefillt war 
und einen Bleistreifen als Anode enthielt. Es wurde mit Spannungen 
von 2—12 Volt gearbeitet. Die anfangs minimale Wasserstoff- 
entwickelung verstiirkte sich rasch und zugleich sanken von der 
Bleischlange gelbe Schlieren herab. Bei der technischen Sulfitlauge 
schied sich aufserdem ein schwerer, schwarzer Schlamm ab. Trotz 
aller Variationen konnte aber die Konzentration des Hydrosulfits 
nicht so hoch gebracht werden, dafs es sich auf Zusatz von Chlor- 
natrium ausschied. Dafs jedoch hydroschweflige Siure vorlag, ergab 
sich aus der Indigo entfarbenden und Sauerstoff absorbierenden 
Wirkung der Lésung. Auf die Ursachen des Milslingens dieser 
Versuche will ich nicht niiher eingehen. Sie diirften wohl in der 
Zersetzlichkeit der entstandenen freien hydroschwefligen Saiure zu 
suchen sein. 

Aus dem technischen Natriumhydrosulfit, welches ca. 55°/, wasser- 
freies reines Salz enthilt, kann man mit nicht allzugrofser Mihe 
das reine Salz gewinnen. Zu diesem Zwecke wurde der Alkohol, 
unter welchem das technische Produkt aufbewahrt wird, abgegossen 
und durch destilliertes Wasser ersetzt. Durch fleifsiges Schiitteln 
unter Luftabschlufs und Erwiirmen auf héchstens 25—30° erhalt 
nan eine gesittigte Lisung, welche nach mehrstiindigem Stehen 
vollig klar ist und dann in einer Kohlensiureatmosphire in einen 
anderen Kolben hiniibergehebert oder event. auch gegossen wird. 
Kiihlt man diese Lésung in einer Kaltemischung ab, so scheidet 
sich rasch ein dichtes Haufwerk von feinen Krystallen ab, die aus 
wasserhaltigem Natriumhydrosulfit bestehen und schon ziemlich rein 
und farblos sind. Aus der abgegossenen Mutterlauge kann man 
meistens noch etwas Substanz durch Kochsalz und Abkihlung er- 
halten. Nach drei- bis viermaligem Umkrystallisieren erhalt man 
so eine sehr reine Natriumhydrosulfitlésung, wie sich aus folgenden 
Daten ergiebt, deren Erliuterung in den folgenden Abschnitten ent- 


halten ist. 
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Es wurden 14.96 ccm einer durch dreimaliges Umkrystallisieren 
erhaltenen reinen Natriumhydrosulfitlésung in alkalischer Lésung 
mit reinem Wasserstoffsuperoxyd behandelt, mit Salzsiure schwach 
angesiuert zum Sieden erhitzt und durch Baryumchlorid gefallt. 
Ks wurden 1.6672 und 1.6656 g BaSO, erhalten, entsprechend 
0.4651 und 0.4647 g H,S,O,. Ferner entfiirbte dasselbe Quantum 
396.5 bezw. 394 ccm einer ammoniakalischen Kupfersulfatlésung, 
entsprechend 39.65 und 39.4 ccm Sauerstoff, was einem Gehalte von 
0.4604 und 0.4575 g H,S8,O, entspricht. Demnach ist der Schwefel 
in der Lésung zu 98.99 und 98.47°/, als hydroschwefligsaures 
Natrium enthalten. Unter der gerechtfertigten Annahme, dafs die 
Sauerstoffabsorption etwas zu gering ausgefallen ist infolge des Zu- 
trittes von Spuren von Sauerstoff mit der Kohlensiiure u. s. w., kénnen 
wir die Lésung als aus ganz reinem Hydrosulfit bestehend ansehen. 


I. Zusammensetzung der Hydrosulfite. 


Der Formel, welche von Scut'1rzEnBERGER fiir die hydroschwetlige 
Saiure aufgestellt worden war und welche sogar noch heute in ver- 
schiedenen Hand- und Lehrbiichern anzutreffen ist, trat Bernrusen! 
mit gewichtigen Griinden entgegen, ohne dafs jedoch die von ihm 
vertretene Formel der hydroschwetligen Saure HSO, oder H,S,0, 
zunichst Anklang fand. Obwohl es nun kiirzlich gelungen ist, feste 
Hydrosulfite? herzustellen, deren Analysen der Formel H,S8,O, ent- 
sprechen, ist doch noch in letzter Zeit von einigen Forschern’ die 
alte ScHUTZENBERGER sche Formel H,SO, als die richtige betrachtet 
worden. Daher habe ich es fiir nétig erachtet, die Richtigkeit der 
BERNTHSEN’schen Formel auf verschiedene Weise zu erhirten. Zu- 
erst analysierte ich das feste Natriumsalz, das sich nach der von 
BERNTHSEN angegebenen Methode aus den Hydrosulfitlésungen mit 
einiger Sorgfalt erhalten lafst. 


0.3108 g Na,S,O,,2aq ergaben 0.6873 g BaSO,. 

0.2873 g Na,S,O,.2aq ergaben 0.1924 g Na,SO,. 
Berechnet: S 30.48 Gefunden: S 30.36 
Na 21.90 Na 21.69. 


' Berntusen, Ann. 208, 142: 211, 285. 

2? Nasi, Wien. Monatsh. Chem. 1899, 679; Berntrusen, Ber. deutsch. chem. 
(res. 33, 126 u. D.R.P. 

’ Prup'nomme, Bull. Soc. Ind. Mulhouse 1899, 216; Grossmann, Journ. 
Soe. Chem. Ind. 1898, 1169: 1899, 452. 
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Zweitens bestimmte ich die Sauerstoffmengen, welche einerseits 
bei der Oxydation des Hydrosulfits zu Sulfit, andererseits des ent- 
standenen Sulfits zum Sulfat erforderlich sind. Nach den bisherigen 
Untersuchungen entsteht naimlich bei der Oxydation des Hydrosulfits 
durch gebundenen Sauerstoff, also z. B. durch ammoniakalisches 
Kupfersulfat, nur Sulfit. Das Natriumsulfit lifst sich nun aber, wie 
ich gezeigt habe, unter gewissen Kautelen durch dasselbe Oxydations- 
mittel quantitativ in Sulfat tiberfihren. Durch Vergleich der Sauer- 
stofimengen, welche zur Bildung des Sulfits und des Sulfats er- 
forderlich sind, lafst sich nun ein sicherer Schlufs auf die Zusammen- 
setzung des Hydrosulfits machen. Geben wir dem hydroschweflig- 
sauren Natrium die Formel ScuittTzENBERGER’s Na,SO,, so verlauft 
die Umsetzung in folgenden Phasen: 


I. Na,SO, + O = Na,SO,. 
II. Na,SO, + O = Na,SO,. 


Is wird also in beiden Fiillen dasselbe Sauerstoffvolum ab- 
sorbiert. Ganz anders liegt die Sache jedoch, wenn wir die 
BernrusEen’sche Formel in Betracht ziehen. Hier bilden sich aus 
einem Molekiil Hydrosulfit zwei Molekiile Bisulfit. 


I. Na,S,0, + O = Na,S,0,. 
II. Na,S,O, + 0, + H,O = 2NaHSO,. 


Kis bildet sich also ein saueres Salz, und das Verhiltnis der 
verbrauchten Sauerstoffvolumina verhalt sich wie 1:2. Dafs eine 
Hydrosulfitlésung bei der Behandlung mit Luft sauer wird und zu 
ihrer Neutralisation zweier Molekiile Natronlauge bedarf, ist schon 
von BerNnTHsEN? nachgewiesen und wire auf Grund der alten Formel 
unverstindlich. Das Verhiltnis der verbrauchten Sauerstoffmengen 
zur Uberfiihrung des Hydrosulfits in das Sulfit und in das Sulfat 
ergiebt sich aus folgenden Versuchen. 

Bis zur Entfiirbung in der Kilte verbrauchten 20 ccm einer 
verdiinnten Hydrosulfitlésung a ccm Kupfersulfatlésung. Es wurde 
nun etwas Salmiaklésung hinzugegeben, bis fast zum Sieden erhitzt 
und weiter titriert, bis die Farbe eine schwach blaue blieb. Hierzu 
waren 4 ccm erforderlich. Die Titrationen mufsten natiirlich im 
Wasserstofistrome ausgefiihrt werden. 


' Jutius Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 3952. 
* Bernrusen, Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 126. 
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Tabelle I. 





Hydrosulfit in ecm a h a:b 
20 10.9 24.2 0.4504 
20 11.3 23.8 0.4748 
10 7.3 16.4 0.4451 
10 7.1 15.6 0.4552 


Das Verhiltnis der verbrauchten Sauerstoffvolumina verhalt sich 
also sehr angenihert wie 1:2 = 0.5, wihrend es nach der alten 
Formel 1:1 = 1 sein miifste. Demnach ist es wohl ganz zweifellos, 
dafs der hydroschwetfligen Siure die Zusammensetzung HSO, oder 
ein Vielfaches hiervon zukommt und dafs das Natriumsalz mit einem 
Molekiil Krystallwasser krystallisiert, entsprechend der Formel 
(NaSO,.H,0),. 

Um nun das Molekulargewicht der Verbindung festzustellen 
und damit zugleich die Frage zu entscheiden, ob der Schwefel hier 
etwa fiinfwertig auftritt, wurde das Natriumsalz auf sein kryo- 
skopisches Verhalten hin untersucht. In ein gemessenes Quantum 
reinen Wassers, dessen Gefrierpunkt bestimmt worden war, wurde 
ein gewisses Volum einer Natriumhydrosulfitlésung von bekanntem 
Gehalt pipettiert. Dann wurde auf bekannte Weise der Gefrierpunkt 
von neuem bestimmt. Um eine Oxydation des Hydrosulfits zu ver- 
hiiten, wurde in einer Wasserstoffatmosphire gearbeitet, analog wie 
W. Brurz und ich! bei den Gefrierpunktsbestimmungen des Ferro- 
chlorids verfuhren. 


Tabelle LI. 





H,O N,S,0, Depression M M fiir K = 3.18-5 
14.96 = <= ae - 
18.72 0.0738 0.107 68 204 
20.47 0.1081 0.145 67 202 
24.83 0.1937 0.201 72 215 


Wire die hydroschweflige Siure einbasisch, entsprechend der 
Formel NaSO,, dann hitten die Werte fiir M etwas tiber 43 liegen 
miissen. Da sie aber mehr zu 58 passen, so kénnen wir der 
hydroschwefligen Siure unbedenklich die Formel H,S,0, geben. 


1 W. Birrz, Zeitschr. phys. Chem. 40, 200. 
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Zum Schlusse versuchte ich noch, die Basizitét der Siure nach 
der OstwaLp-Watpen’schen Regel' aus der Leitfihigkeit za be- 
stimmen. Durch Spuren von Sauerstoff wird aber die Leitfahigkeit 
ganz enorm veriindert, wie dies ja durch den Ubergang eines Mole- 
kiils Natriumbydrosulfit in zwei Molekiile Bisulfit erklarlich ist. 
Nach einigen vergeblichen Versuchen, die Luft bei der Verdiinnung 
volistiindig auszuschliefsen, habe ich daher meine Absicht aufgegeben. 

Die Resultate dieses Kapitels werden durch eine inzwischen 
erschienene Abhandlung von Morssan® bestiitigt. 


II. Reduktionswirkungen des Natriumhydrosulfits. 


Auf der aulserordentlich energisch reduzierenden Wirkung der 
hydroschwetligen Siure und ihres Natriumsalzes beruht bekanntlich 
ihre Anwendung in der Technik, wo man mit ihrer Hilfe den Indigo 
in Indigweils iiberfiihrt. Aber auch andere organische Verbindungen 
kann man auf diese Weise hiiufig sehr bequem und elegant redu- 
zieren, wie P. GOLDBERGER® gezeigt hat und worauf hinzuweisen ich 
nicht unterlassen méchte, da das Natriumhydrosulfit ja jetzt im Handel 
zu bekommen ist. Von gréfserem Interesse schien mir aber das 
Verhalten gegen anorganische Verbindungen zu sein und in erster 
Linie gegen solche Stotle, aus deren Reduktionsprodukten sich eventuell 
eine einfache quantitative Bestimmungsmethode fiir hydroschwetlige 
Siiure ergeben konnte. Denn die Titration gegen ammoniakalische 
Kuplersulfatlésung erfordert bestimmte Vorsichtsmalsregeln und einen 
etwas umstiindlichen Apparat. 

Ks war zu erwarten, dafs durch Hydrosulfit aus Nitriten ein 
Stickstoffoxyd entstehen wiirde, dessen volumetrische Bestimmung 
zur Berechnung des angewandten Hydrosulfits dienen konnte. Die 
alkalische Lisung der beiden Verbindungen reagierte jedoch nicht 
im geringsten mit einander, weder in der Kialte. noch beim Kochen. 
Kine mehrmals beobachtete minimale Krystallausscheidung ist auf 
ungeniigenden Luftabschlufs zuriickzufiihren. Lafst man niamlich 
eine Lésung von Natriumhydrosulfit und Kaliumnitrit an der Luft 
offen stehen, so scheiden sich nach einiger Zeit feine Krystalle ab. 
Sie wurden abfiltriert, getrocknet und analysiert. Die Werte ent- 
sprechen dem amidosulfonsauren Kalium. 


' Ostrwatp, Zeitschr. phys. Chem. 1, 74; 2, 901. 
* H. Morssan, Compt. rend. 135, 247; Chem. Centrbi. 1902, Il, 1354. 
> P. GoL_pBERGER, Osterr. Chem. Zty. 3, 470. 
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Berechnet: S 23.69 Gefunden: 23.74 23.79 
K 28.94 28.61 28.53 


Es bildet sich demnach aus dem hydroschwefligsauren Natrium 
unter Einwirkung des Luftsauerstoffs zuniichst saures schwetlig- 
saures Natrium, ein Vorgang, welcher weiter unten noch ausfiihr- 
licher behandelt werden wird, und dieses Salz setzt sich dann mit 
dem Natriumnitrit nach folgender Gleichung! um: 


KNO, + 3HNaSO, + H,O = H,N.SO,K + NaOH + 2NaHSO,. 


Wihrend also in alkalischer Liésung die gewiinschte Reaktion 
nicht vor sich geht, kénnen wir in saurer eine lebhafte Gas- 
entwickelung beobachten. Anfangs und bei geniigender Menge von 
Hydrosulfit ist das entweichende Gas farblos und wird an der Luft 
auch nicht rotbraun gefirbt. Diese Erscheinung tritt erst spiiter 
bei Zusatz von viel Salzsiure oder bei Gegenwart von viel Nitrit 
ein. Es wird also die salpetrige Siure durch das Hydrosuitit bis 
zum Stickoxydul reduziert, denn das entweichende Gas unterhilt 
die Verbrennung. Ob die Reduktion nicht auch teilweise bis zum 
Stickstoff weiter geht, wage ich nicht zu entscheiden. Ist das 
gesamte Hydrosulfit oxydiert, dann verliuft die Reaktion zwischen 
Nitrit und Sulfit weiter,? und am Ende entweichen nur noch die 
rotbraunen Diampfe der salpetrigen Siure. 

Zu sehr interessanten Reduktionsprodukten gelangt man, wenn 
die hydroschwefligsauren Salze auf Metallsalzlésungen einwirken, 
deren Metalle eme geringere Lésungstension haben als Wasser- 
stoff. Es ist schon lange bekannt, dafs z. B. ammoniakalisches 
Kupfersulfat entfirbt wird. Bei einem kleinen Uberschusse des 
Reduktionsmittels tritt eine intensive Gelb- bis Orangefirbung ein, 
der eine Abscheidung von metallischem Kupfer folgt. Die gelbe 
Farbe kann nicht, wie es von einigen Autoren gethan ist, auf die 
Bildung von Kupferwasserstoff zuriickgefiihrt werden, denn dieser 
ist unléslich in Wasser. Sie riihrt vielmehr von freier hydro- 
schwefliger Siure her. Diese entsteht durch Umsetzung aus Natrium- 
hydrosulfit und dem saueren Natriumsulfit, das sich durch Oxydation 
des verbrauchten Hydrosultits gebildet hat. 


Na,S,0, + H,O + 0 = 2HNaSO,, 
2HNaSO, + Na,S$,0, = H,S,0, + 2Na,S0,. 


' Rascuie, Ann. 241, 239. 
? Rascuia, |. c. 
Z. anorg. Chem. Bd. 54, 4 
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Die freie hydroschwetlige Séure ist in verdiinnter Lésung einige 
Zeit neben Kupferoxydulsalzen bestindig. Dann tritt aber weitere 
Reduktion unter Kupferabscheidung ein. Arbeitet man in konzen- 
trierten Liésungen, so scheidet sich das Kupfer sehr schnell ab. 
Kine Bildung von Kupferwasserstoff habe ich niemals und eine solche 
von Kupfersulfid nur selten beobachten kénnen. Wendet man aber 
sehr verdiinnte Kupfervitriolldsungen an, so erhilt man nach !angerer 
oder kirzerer Zeit, nétigenfalls durch gelindes Erwiirmen, eine 
prachtvoll rote Lésung von kollofdalem Kupfer. Sie zeigt dieselbe 
Farbe wie das bekannte Uberfangglas. Beim Erwirmen auf héhere 
‘Temperatur, bei lingerem Stehen, auf Zusatz einiger Tropfen Chlor- 
ammoniumlésung oder f&hniicher Elektrolyte, beginnt die Metall- 
ausscheidung in fufserst feiner Form. Die Lésung bleibt noch 
einige Zeit durchsichtig, zeigt aber deutliche Fluorescenz und bei 
auffallendem und durchfallendem Lichte Komplementirfarben. Hier 
diirfte also wohl zum ersten Male das Hydrosol des Kupfers frei 
von anderen Kolloiden vorliegen. Denn nach der einzigen bisher 
bekannten Methode von LorrermMosEr! erhalt man es stets mit 
mehr oder weniger Zinnsiiure gemischt. Die Anwendung einer 
ammoniakalischen Kupfervitriollésung, deren ich mich stets bediente, 
ist ganz ohne Nachteil, abgesehen davon, dafs sich die kolloidale 
Lésung durch den Luftsauerstoff an der Oberfliche oxydiert und firbt. 

Auch aus anderen Metallsalzlésungen lafst sich auf analoge 
Weise das Hydrosol des betreffenden Metalls gewinnen. Eine sehr 
verdiiunte Silbernitratlésung nimmt auf Zusatz von Natriumhydro- 
sulfit eine dunkelbraune Fiirbung an. Die Lésung des Silber- 
hydrosols ist bedeutend haltbarer als die des Kupfers. Gegen héhere 
‘T'emperatur, gegen viele Elektrolyte, vor allem gegen Chlorammonium 
ist sie ebenfalls sehr empfindlich. Die Lésung wird dann rasch 
schwarz unter Silberabscheidung, ohne jedoch einen Spiegel zu bilden. 

Quecksilberhydrosol erhielt ich aus einer verdiinnten Lésung 
von Merkurinitrat als dunkelbraune Lésung, die aber sehr bald zu 
fluoreszieren begann und metallisches Quecksilber abschied. Der 
Ubergang des Hydrosols in das Gel ist wohl auf die Anwesenheit 
des Natriumsulfits zuriickzufiihren. Nach den bisherigen Unter- 
suchungen scheint reines kollofdales Quecksilber ein sehr unbestindiger 
Kirper zu sein. Brepia? konnte es durch elektrische Zerstaubung 


' Lorreamoser, Journ. prakt. Chem. |2) 59, 489; Aunrens’sche Sammlung 


1901, S. 61. 
* Brepio, Z. angew. Chem. 1898, 951. 
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nicht gewinnen und LorrerMosER! erhielt es nur mit kollotdaler 
Zinnsiure gemischt. 

Eine verdiinnte Lésung von weinsaurem Kalium-Wismutoxyd 
firbt sich auf Zusatz von etwas Natriumhydrosulfit dunkelbraun. 
Nach kurzer Zeit geht das Wismuthydrosol jedoch in das Gel iiber. 

Bei einer mifsig verdiinnten Platinchloridlésung konnte ich 
nur ein Dunklerwerden der Farbe konstatieren. Ob hier das Platin- 
hydrosol vorliegt, ist zweifelhaft, denn eine Metallausscheidung 
konnte nicht herbeigefithrt werden. 

Eine sehr schéne und haltbare Lésung von kollotdalem Selen 
erhalt man aus sehr verdiinnter seleniger Siure und etwas Hydro- 
sulfit. Die farblose Lésung nimmt rasch eine rotbraune Fiarbung 
an und scheidet beim Erwirmen oder auf Zusatz von Elektrolyten 
amorphes Selen ab. 

Es verhalt sich das hydroschwefligsaure Natrium also im all- 
gemeinen gegen Salzlésungen edlerer Metalle u. s. w. wie Hydrazin, 
Schwefeldioxyd, Zinnoxydul u. s. w. und es scheint der Schlufs nicht 
unberechtigt, dafs der kolloidale Zustand von Substanzen, welche 
auf diese Weise ausgeschieden sind, der primire ist und dafs diesem 
dann Umwandlungen in den krystallinischen folgen. 


III. Verhalten der Hydrosulfite bei der Oxydation. 


Die reduzierende Wirkung der Hydrosulfite beruht, wie wir 
oben gesehen haben, darauf, dafs sie zunichst in Sulfite tibergehen. 
Unter gewissen Bedingungen bilden sich aber auch noch andere 
Reaktionsprodukte, welche durch Verinderungen aus den entstandenen 
Sulfiten hervorgehen; hierher gehéren Schwefelsiure, Dithionsiure 
und Thioschwefelsiure. 

Die Oxydation durch gebundenen Sauerstoff, also z. B. durch 
ammoniakalisches Kupfersulfat, durch Ferrichlorid u. s. w., ist schon 
von ScHONBEIN,? von ScHtTzENBERGER® und anderen untersucht 
worden. Wie sich aus dem ersten Teile der vorliegenden Unter- 
suchung ergiebt, verliuft sie glatt nach folgender Gleichung: 


Na,S,0, + 2CuSO, + 2H,O = 2NaHSO, + Cu,SO, + H,SO,. 


' Lorrermoser, Journ. prakt. Chem. [2| 57, 484. 
* Scuénsem, |. c. 
* Scutirzenseroer, |. c. 
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Bei einem Uberschusse von Hydrosulfit wird das Kupferoxydul 
weiter zu metallischem Kupfer reduziert, wihrend bei Siedehitze 
das Sulfit auf iiberschiissiges Kupfersulfat unter Entfarbung einwirkt. 

Verwenden wir zur Oxydation Wasserstofisuperoxyd, so erhalten 
wir sowohl in saurer wie in alkalischer Lésung fast den gesamten 
Schwefel als Schwefelsiure. Ein kleiner Teil, dessen Gréfse von 
noch nicht niher bestimmten Bedingungen abhingt, wird iiber das 
Sulfit in Dithionsiure iibergefiihrt. Ist aber, wie es bei der Zer- 
setzlichkeit des Natriumhydrosulfits meistens der Fall ist, Natrium- 
thiosulfat zugegen, so muls man die Lésung stets alkalisch halten, 
denn nur bei Gegenwart von Alkali scheint Wasserstoffsuperoxyd 
quantitativ auf Thiosulfat einzuwirken. Eine Zauriicktitrierung 
des iiberschiissigen Wasserstoffsuperoxyds ist also zur Bestimmung 
des Hydrosultits nicht geeignet. Die von mir gefundenen Werte 
zeigen sehr grofse Differenzen unter einander und deshalb setze ich 
sie nicht hierher. 

Dals sich Permanganat sehr &hnlich verhalt, und demnach die 
von ScuUTZENBERGER hierauf basierten Behauptungen unrichtig sind, 
ist von BERNTHSEN gezeigt worden. 

Schiittelt man eine wiisserige Lésung von Natriumhydrosulfit 
mit Luft, so tritt eine rapide Volumenverminderung des angewendeten 
Luftquantums ein, denn der Sauerstoff wird sehr energisch absorbiert. 
Hierbei firbt die Lésung sich zunichst gelb bis orange, wird aber 
bei fortschreitender Oxydation wieder farblos. Die Gelbfarbung riihrt 
von der Bildung freier hydroschwetliger Saiure her, welche durch 
Umsetzung des gebildeten Bisulfits mit noch nicht verbrauchtem 
Hydrosulfit entsteht. 


Na, 8,0, + H,O + O = 2NaHSO,, 
2NaHSO, + Na,S,O, = H,S,0, + 2Na,SOQ,. 


Nach Angaben ScutUvTzeENBERGER’s! soll nun beim Schiitteln mut 


Luft genau doppelt so viel Sauerstoff aufgenommen werden, als zur 


Bildung des Bisultits notwendig ist. Andere Forscher schliefsen 
sich diesem an. Ich habe aber bei quantitativen Versuchen diese 
Behauptungen durchaus- nicht bestitigt gefunden. Es wurden 100 ccm 
einer ammoniakalischen Kupfersulfatlésung, 10 ccm Sauerstoff ent- 
sprechend, gegen eine Liésung von Natriumhydrosulfit titriert und 


1 Scutrzenpercer, Ber. deutsch. chem. Ges. 6, 678: Bull. Soc. Chim. 20, 


US. 145; Compt. rend. 76. 1214. 
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dadurch ihre Absorptionsfahigkeit fiir Sauerstoff bestimmt, wenn 
nur Bisulfit gebildet wird. Dann wurde ein gemessenes Quantum 
jerselben Lésung mit Luft geschiittelt und die Volumabnahme 
bestimmt. Die Schiittelversuche wurden in dem abgebildeten Appa- 
rate vorgenommen, der dem von J. Herzoc' gebrauchten dhnlich 
ist. Um ein sichereres Einstellen der Niveauflichen in der Flasche 
und der Mefsbiirette herbeizufiihren, wurde die Verbindungsréhre 
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Fig. 1. 


mit der Biirette bis auf den Boden der Flasche verlingert. Dadurch 
fullt das lastige Eintreten von Luftblasen in den Gummischlauch 
weg, das leicht zu Versuchsfehlern Veranlassung giebt. Wegen der 
Empfindlichkeit des Natriumhydrosulfits gegen Luft wurde der Tropf- 
trichter mit Wasserstoff gefillt, mit der Lésung beschickt und 
geschlossen. Nach Feststellung des Volums wurde der Hahn gedéffnet 
und bis zur konstanten Volumabnahme geschiittelt, was gewéhnlich 
nach 12 bis 15 Minuten der Fall ist. Eine Reihe Versuche wurde 
mit einer Hydrosulfitlésung angestellt, welche zur Verhinderung des 
Luftzutrittes unter einer Benzolschicht aufbewahrt wurde. Begreif- 
licherweise erhielt ich hier erst richtige Resultate, als auch das 
Innere der Flasche vor dem Versuche mit etwas Benzoldampf ge- 
sittigt war. 


' J. Herzoa, Dissertation, Gottingen 1901. 
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Tabelle III. 





: 100 cbem CuSO, pe Theor. Gefundene 
Nr. verbraucht in o™ Volum- Volum- 
ebem Na,38,O, Na,38,0, abnahme abnahme 
l 5.5 20 34.4 57.0 
2 5.8 20 34.4 62.4 
3 6 20.3 33.8 63.1 
4 6 20 33.3 65.7 
5 6.7 20.4 30 4 43.5 
t} 5.9 21.2 35.9 55.7 
7 5.9 20.3 34.4 60.9 
8 5.6 26.1 46.6 80.7 
4 5.3 26.6 50.2 78.8 
LO 5.3 26 49.0 93.2 
Ll 6 15.7 26.2 39.8 
L2 4.38 22.6 47.1 79.6 


Wie man aus der Tabelle ersieht, itiberschreitet die beobachtete 
Sauerstoffaufnahme bei weitem die theoretische, bleibt aber mehr 
oder weniger hinter dem doppelten Volum zuriick. 

Bei verdiinnten Lésungen scheint die Absorption verhaltnismilfsig 
gréfser zu sein wie bei konzentrierten. Auf jeden Fall ist aber 
die Angabe ScuU1TzENBERGER’s unrichtig, dafs genau das doppelte 
theoretische Volum verbraucht wird. Auf die auf dieser Basis 
beruhende Bestimmung gelésten Sauerstoffs von ScHtUTZENBERGER 
und Rister,' und von ‘T'remann und PreussE? werde ich an anderer 
Stelle im Zusammenhange eingehen. 

Was geschieht nun mit dem _ iiberschiissigen Sauerstoffe? 
ScHUTZENBERGER und Konig und KravucwH® lassen daraus Wasserstoft- 
superoxyd entstehen. Da dieses Produkt sich aber neben Sulfit 
nicht halten wiirde, nimmt EnGLEer* die Bildung eines Hydrosulfit- 
superoxyds an, d, h. es miifste eine isomere Dithionsiure H,S,O, 
entstanden sein. Begriindet werden diese Annahmen damit, dafs 
eine luftoxydierte Hydrosulfitlésung bei 40—50° ein gleiches Quantum 
derselben unveriinderten Lésung in Sulfit iiberfiihren kénne. Das 
beruht jedoch auf einer falschen Interpretation der richtigen Be- 


' Scutrzenpercer u. Rister, Ber. deutsch. chem. Ges. 6, 678. 
* Tremann u. Prevsse., Ber. deutsch. chem. Ges. 12. 1768. 
Konia u. Kraven, Zettschr. analyt. Chem. 19, 259. 


* Enorer, Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 1102. 
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obachtungen. Die Sauerstoffmenge, welche itiber die theoretische 
Menge aufgenommen ist, erscheint nimlich als Sulfat wieder. 

Zur Bestimmung der in einer Hydrosulfitlésung vorhandenen 
Schwefelsiure wurde ein gewisses Quantum in Salzsiiure gegeben, 
aufgekocht und durch Baryumchlorid gefillt. Ein anderes Quantum 
wurde durch Natronlauge stark alkalisch gemacht, um ein Entweichen 
des bei der Oxydation entstehenden Schwefeldioxyds zu verhindern, 
und dann kriftig geschiittelt. Wurde kein Sauerstoff mehr absorbiert, 
so wurde durch Chlorwasserstoff angesiiuert, wobei sich wie oben 
etwas Schwefel ausschied, und durch Chlorbarium gefillt. Um eine 
Oxydation des Sulfits durch den Luftsauerstoff zu verhiiten, wurde 
stets etwas Alkohol hinzugefiigt.! 


Tabelle IV. 





Nr. ecm Hydrosulfit BaSO, vor und nach d. Oxydat. Bemerkungen 
l 15 0.0352 0.2426 Auf ungefiibr 
2 15 0.0352 0.2489 50 cem 
3 20 0.0457 0.3203 | aufgefiillt 
4 15 0.0405 0.4670 Auf ungefiihr 
5 15 0.0405 0.4713 150 eem 


o> 


20 0.0548 0.6227 | aufgefiillt 


Einen quantitativen Vergleich zwischen der Schwefelsiurebildung 
und der Sauerstoffabsorption konnte ich nicht machen, da, wie aus 
den Tabellen hervorgeht, die Absorption ungleichmiifsig ist und von 
unbekannten Bedingungen abhingt. Immerhin ist es klar, dafs eine 
Superoxydbildung nicht stattfindet. Dies konnte auch noch auf 
einem anderen Wege bestiitigt werden. 25 ccm einer Hydrosulfit- 
lésung verbrauchten bei 17° 42 ccm Sauerstoff. Die oxydierte 
Lésung wurde nun in den Tropftrichter gegeben, mit 25 cem frischer 
Lésung versetzt, durch etwas Wasser bis oben aufgefiillt und durch 
einen Korken verschlossen. Dann wurde der Trichter herausgezoger 
und umgekehrt in ein Becherglas mit heifsem Wasser gestellt, s» 
dafs er rasch auf 45° erwirmt wurde. Wihrend der Erwiirtaun:’ 
wurde natiirlich der Hahn ein wenig geéffnet. Nachdem dann die 
Temperatur wieder auf 17° gebracht war, wurde der Apparat wieder 
zusammengesetzt und die Volumabnahme beim Nchiitteln der Lésung 


' Bioetow, Z. plys. Chem. 26, 493. 
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bestimmt. Sie war 34.2 ccm. Da bei 45° bereits eine kleine Zer- 
setzung des Hydrosulfits erfolgt, so war, entgegen den bisherigen 
Angaben, keine Oxydation des frischen Hydrosulfits durch das bereits 
oxydierte eingetreten. 

Aus den ganzen vorliegenden Versuchen ergiebt sich daher, dafs 
die Oxydation beim Schiitteln von Natriumhydrosulfit mit lufthaltigem 
Wasser zum gréfsten Teile nach folgender Gleichung verliuft. 


H,S,0, + O, + H,O = H,SO, + H,SO,. 


Bei einem geringeren Teile, der von der Verdiinnung, Wirme 
u. 8s. Ww. abhiingig ist, tritt jedoch folgende Reaktion ein: 


2H,8,0, + 0, + 2H,O = 4H,SO,. 


IV. Zerfall der hydroschwefligsauren Salze. 


Ks ist bisher nicht méglich gewesen, Salze der hydroschwefligen 
Siure mit Schwermetallen zu gewinnen. Wihrend diese Salze also 
schon bei der Bildung sofort wieder zerfallen, sind die Alkali- und 
lirdalkalihydrosulfite etwas haltbarer, aber durchaus nicht sehr 
bestindig. Schon Brrnrusen! hat beobachtet, dafs ein alkohol- 
feuchtes festes Priiparat von Natriumhydrosulfit sich nach langerem 
Autbewahren zersetzt hatte, und zwar hatte sich dabei reichlich 
Natriumthiosulfat gebildet. Aber auch in mehr oder weniger ver- 
diinnten Lésungen tritt allmiihlich eine Zersetzung ein, welche von 
einer Abnahme des Sauerstoffabsorptionsvermégens begleitet ist. Bei 
gewOhnlicher Temperatur verliuft diese Umsetzung sehr langsam. 
Bei 45—50° wird sie schon merkbar, und bei Siedehitze ist sie in 
ziemlich kurzer Zeit vollendet. Um 25 cem einer Kupfersulfatlésung 
zu entfirben, waren 5.3 cem einer Hydrosulfitlésung erforderlich. 
Nachdem dieselbe Lésung eine Stunde lang unter sorgfiltigem Luft- 
abschluls in siedendem Wasser gehangen hatte, waren aber 52.2 ccm 
nétig. In welchem Grade die Zersetzung von der Temperatur be- 
einflufst wird, ergiebt sich aus folgender Tabelle, in welcher die 
Sauerstoffabsorption beim Schiitteln mit Luft angegeben ist, nachdem 
die Liésung wihrend der Zeit ¢ auf eine bestimmte Temperatur 
erwiirmt worden ist. Es wurden jedesmal 14.96 ccm Hydrosulfit- 
lésung aus dem ErLenmeyer’schen Kolben herauspipettiert, in welchen 


' Bernrusen, |. c. 
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zur Vermeidnng des Sauerstoffzutrittes kontinuierlich Wasserstoft 
geleitet wurde. 
Tabelle V. 
45° 60° 80° 
0 Min. 82.4 0 Min. 91.5 0 Min. 86.4 
10 ,, 80.4 a 83 we « 70.4 
so. 78.1 35, 48 20 ,, 17.4 
80. 76.7 45 ,, 89.6 25 Cs, 12 
ib 75.1 5D. 33.8 30, 10.3 
50 ,, 70.4 65, 29.5 35, 1.7 
60 ,, 65.2 75 25.4 ca 5.7 
10 . 63.8 ia: 21.5 50 1.2 
80 ,, 62.6 —” 15.0 ge 2.9 
90, 58.3 105, 10.9 
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Recht iibersichtlich ergeben sich diese Verhiltnisse, wenn wir 
Zeit und Sauerstoffabsorption in ein Koordinatensystem eintragen. 
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Bei 45° ist die Zersetzung also nur eine miifsig langsame. 
Bei 60° und 80° beginnt sie langsam, wiichst dann ganz rapide, 
so dafs die Sauerstoffabsorption plétzlich herabsinkt, und wird zum 
Da nun, wie ich oben gezeigt habe, 
die Sauerstoflabsorption durch Schiitteln mit Luft kein exaktes Mals, 
sondern nur ein angenihertes fiir den Hydrosulfitgehalt einer Lésung 
ist, so habe ich in folgender Tabelle das Eutfairbungsvermégen einer 
erwirmten Hydrosulfitlésung gegen ammoniakalische Kupfersulfat- 
ldsung angegeben. Da mit der Zeit das Reduktionsvermégep ab- 
uimmt, so miissen die als Ordinaten angegebenen Volumina, die den 
entsprechenden Sauerstoffmengen reziprok sind, zunehmen. Nach 
der Zeit ¢ wurden zur Entfiirbung von 100 ccm ammoniakalischem 
Kupfersulfat 





Schlusse wieder langsamer. 








verbraucht: 





Tabelle VI. 























0 Min. 7 60 Min. 16.2 

lO 7.3 | 19 
ie 9.5 SS «4 26 
30 ; Ll a: a 41 4 
10 12.5 100, 64 “4 
50 14 . 
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Tragen wir die Werte in ein Koordinatensystem ein, so erhalten 
wir eine Kurve, deren Verlauf ein abnlicher ist wie oben. 
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Fig. 3. 
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Der Verlauf der Abnahme der Sauerstoffabsorption, also der 
Zersetzung des Hydrosultits mit der Zeit lafst sich durch folgende 
Gleichung angenihert wiedergeben: 







dx 


— kex (A—2). 






Es ist A die urspriinglich vorhandene Menge Hydrosulfit und z 
der nach der Zeit ¢ zersetzte Teil. Durch Integration erhalten wir 






l L 
k= In : a 
t-A A-—z 








Indessen wird k beim Einsetzen der Werte nicht sehr konstant, 
sondern zeigt einen Gang, so dafs also die Gleichung nur angeniihert 
gilt. Ihre Bedeutung ist, dafs die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Natriumhydrosulfits der Menge unveriinderten Salzes und der Menge 
der Zersetzungsprodukte proportional ist. Es wirkt also ein Teil 
des zersetzten Salzes wiederum zersetzend auf unveriindertes Salz ein. 

Um den Zerfall des Hydrosulfits aufzukliren, wurde eine gewisse 
Quantitét Natriumhydrosulfitlésung, die mehrere Stunden in sieden- 
dem Wasser gehangen hatte, in verdiinnte Salzsiure gegeben und 
nach dem Aufkochen durch Baryumchlorid gefillt. Es zeigte sich 
indessen, dals nur Spuren von Schwefelsiiure entstanden waren. 

Die nicht erwirmte Lésung lieferte 0,0752 g BaSO,, die zer- 
setzte aber 0.0902, 0.824, 0.811 g BaSO,. Demnach kann sich 
| 4 also weder Schwefelsaure noch eine der Polythionsiuren gebildet 
haben. Da beim Ansiuern der zersetzten Lésung nach einiger Zeit 
Schwefelabscheidung eintrat, aber bedeutend spiiter wie bei einer 
Hydrosulfitlésung, so war also Thiosulfat zugegen. Die schwetlige 
Saiure gab sich schon durch den Geruch kund. Die Zersetzung des 
hydroschwefligsauren Natriums verliuft also beim Erwirmen wahr- 
scheinlich folgendermafsen: 





















2Na,8,0, + H,O = Na,8,0, + 2HNaSO,. 


Zum Schlusse war nun noch aufzukliren, in welcher Weise 
a die freie hydroschwetlige Siure zerfillt, wenn sie aus ihren Salzen 
q frei gemacht wird. Siuert man eine Lésung von hydroschwetlig- 
saurem Natrium durch Salzsiiure an, so wird sie gelb bis orange 
und scheidet reichlich Schwefel ab. Zugleich tritt der Geruch von 
Schwefeldioxyd sehr kriftig auf. Bei dieser Zersetzung entsteht 
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nun aber, worauf schon BerntrusEn' hingewiesen hat, keine Schwefel- 
siure, also auch keine Polythionsiure. Der freie Schwefel kann 
also nur der Bildung yon Thioschwefelsiure oder von schwefliger 
Siiure und Schwefelwasserstoff sein Dasein verdanken. Auf gleiche 
Weise ist das Auftreten von Schwefelcadmium zu erkliren, dafs sich 
beim Ansiuern eines Gemisches von Cadmiumsulfat und Natrium- 
hydrosulfit abscheidet. Entweder setzt sich das Cadmiumsalz mit 
dem Schwefelwasserstoff um, oder aber es vereinigt sich das 
metallische Cadmium, welches durch Reduktion entstanden ist, mit 
dem frei werdenden Schwefel. Eine Entscheidung ist hier wohl 


schwierig zu tretten. 


V. Schilufs. 


Ob man das Schwefelsesquioxyd als das Anhydrid der hydro- 
schwetligen Siure betrachten kann, ist wohl zweifelhaft. Denn 
einmal ist es noch nicht geniigend festgestellt, ob in der blaugriinen 
Substanz, welche man durch Eintragen von Schwefel in Schwefel- 
trioxyd erhilt, eine einheitliche chemische Verbindung 8,0, vorliegt, 
und andererseits liefert dieser Kérper beim Behandeln mit Wasser 
keine hydroschwetlige Siure. Dafs die Saiure nur neutrale, keine 
sauren Salze giebt, ist zu Gunsten der Formel HSO, herangezogen 
worden. Aber andere Siuren, welche unzweifelhaft zweibasisch sind, 
verhalten sich ebenso, und gerade durch diese Eigenschaft reiht 
sich die hydroschweflige Siéiure an einige andere Sduren des 
Schwefels, wie sich aus folgender Tabelle ergiebt. 


H,S,0O, . . . . . Thioschwefelsiure 


H,S,O, . . . . . hydroschweflige Saiure 
H,S8,0, pyroschwetlige Siaiure 
H,S,O, . . . . . Dithionsiure 

H.S,O, . . . . . Pyroschwefelsiure 
H,S,O, . . . . . Uberschwefelsiure 


Siimtliche angefiihrten Sfiuren sind im freien Zustande nicht 
haltbar, oder sogar unbekannt. Saure Salze sind ebenfalls von 
keiner dieser Siuren dargestellt. Uber die Konstitution unserer 
Siure kénnen wir nur Vermutungen anstellen. Einen Anhalt 
gewinnen wir, wenn wir die Bildung der Dithionsiure aus Sulfiten 
in Betracht ziehen. Nur bei Anwesenheit sehr milder Oxydations- 


' Bernrusen, Ann. 20S, 148. 
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kérper bildet sich diese Substanz in gréfseren Mengen. Bei stirker 
oxydierenden Mitteln bildet sich jedoch sogleich Schwefelsiure. Bei 
der Bildung der Dithionsiure! wird das direkt an Schwefel gebundene 
Wasserstofiatom fortoxydiert, so dafs zwei SO,H-Reste zusammen- 
treten miissen. Das Zusammentreten von zwei SO,H-lonen, ein 
Vorgang, welcher der Bildung von Uberschwefelsiiure analog ist, ist 
kiirzlich von FoOrstEerR? wahrscheinlich gemacht worden. 


HO—SO, HO.SO, 
+0 > 4 280, H’. 
HO—SO, HO.SO, 


Wenn wir nun aus der asymmetrischen schwefligen Siure die 
Hydroxylgruppe hinwegreduzieren, so miissen wir also analog zur 
hydroschwetligen Saure gelangen. 


H.SO, HSO, 
OH g 
sia > 
OH . 

HSO, HSO, 


Einen ganz analogen Prozefs nimmt auch C. EnGurr® bei der 
Bildung des hydroschwefligsauren Natriums aus Bisulfit und Zink an. 


Na.8.O, NaSO, 
a ’ 
outZn = Zn(0H), + | 

NaSO, NaSO, 


Diese Formel scheint sehr plausibel zu sein. Sie erklirt uns 


jedoch aber z. B. nicht, warum sich bei der Oxydation nicht Dithion- 


siure bildet, wie es doch zu erwarten wire, wihrend die starke 
Reduktionskraft durch den Ubergang des einen Wasserstoffatoms in 
die Hydroxylgruppe, begleitet von einer Spaltung und Umlagerung 
des Molekiils, veranschaulicht werden kénnte. Immerhin sind diese 
Ansichten sehr hypothetisch, da sie noch der experimentellen Grund- 
lagen entbehren. 


‘ Junius Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 3606; 34, 3429. 
* Forster u. Frressner, Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2515. 
' Nach fortlaufender brieflicher Mitteilung des Herrn Geh. Rat C. Enoven. 


Breslau, Chem. Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1902. 


Uber die Thiocarbamidverbindungen einwertiger Metallsalze. 
Von 


Arruur Rosennem und Witty LOoEWENSTAMM. ! 


Schon der Entdecker des Thioharnstoffs Reynotps hat auf die 
Neigung dieses Koérpers, mit Metallsalzen Molekularverbindungen zu 
bilden, hingewiesen.* Spiiter sind dann von verschiedenen anderen 
Autoren zahlreiche derartige Kérper dargestellt worden mit keiner 
anderen Absicht, als dafs sie zur weiteren Charakteristik des 
Thioharnstoffs dienen sollten. * 

Zuerst mit der Konstitution dieser Verbindungen beschiftigte 
sich Raruke* bei einer eingehenden Untersuchung der mit ein- 
wertigem Kupfer gebildeten Salze. Er glaubte sie als Derivate 

NH 
des tautomeren Thioharnstoffs C—SH betrachten zu miissen, in dem 
NH, 
der Hydrosultidwasserstoff durch Metall ersetzt sei. Dagegen wies 
KURNAKOW zum ersten Male auf die Analogie dieser Verbindungen 
mit den Metallammoniaken hin und stellte besonders die von ihm 
dargestellten Silbersalze,> sowie die Platin- und Palladiumver- 
bindungen® den komplexen Aminen an die Seite. Diese letztere 
Auftassungsweise entspricht bereits vollstiindig der heutigen Syste- 
matik der Molekularverbindungen, wie sie sich auf den kurz darauf 
erscheinenden Arbeiten von A. WERNER aufbaut. 


' Vergl. W. Loewenstamm, Inaug.-Diss., Berlin 1901. 

* Lieh. Ann. 150, 224. 

* Craus, Ber. deutsch. chem. Ges. 9, 226: Mary, Ber. deutsch. chem. Ges. 
9 172: Newent, Ber. deutsch. chem. Ges. 6, 598: Craus, Lieb. Ann. 179, 132; 
Prirorivs, Journ. prakt. Chem. [2) 21, 143. 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 297. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3960. 


® Journ. russ. phys.-chem. Ges. 21, 230. 
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Wihrend die experimentelle Untersuchung komplexer Ammin- 
basen sich hauptsiichlich mit den Verbindungen mehrwertiger, be- 
sonders der dreiwertigen Metalle beschiaftigte, da gerade diese sich 
durch grofse Bestindigkeit auszeichnen, sind die Thiocarbamid- 
verbindungen einwertiger Kationen sehr gut charakterisiert, und es 
schien daher die eingehendere Untersuchung dieser Kérper einige 
Aussicht zu bieten, tiber die Fiahigkeit einwertiger Metalle zur 
Komplexbildung weitere Aufschliisse zu erhalten. 

Die hierbei gewonnenen Resultate bilden teilweise eine Be- 
stitigung mancher Beobachtungen anderer Autoren, wie von Roru- 
munD,' Gaus* und besonders Hanrzscu,* auf die an geeigneter 
Stelle Bezug genommen werden wird. 


I. Kupferverbindungen. 


RaTHKE* beobachtete zuerst, dals bei Zusatz einer Schwefel- 
harnstofilésung zu Kupferchlorid unter Entfarbung ein weilser kry- 
stallinischer Niederschlag sich bildet, der eine Verbindung des ein- 
wertigen Kupfers darstellt. Derartige Reduktionen von Cuprisalzen 
durch schwefelhaltige Verbindungen sind auch sonst wiederholt 
beobachtet worden; es sei hier nur an die Bildung der Cuproalkali- 
thiosulfate, sowie an die Fallung von Cuproxanthogenat aus Kupfer- 
sulfatl6sung durch Kaliumxanthogenat® erinnert. Genauer untersucht 
von den hierbei erhaltenen Kérpern hat Raruxke nur drei Chloride 
verschiedener Zusammensetzung sowie ein Sulfat, das er jedoch 
nicht in reinem Zustande isolieren konnte. 


Cuprothiocarbamidchloride. 

Kocht man eine Suspension von Kupferchloriir in Wasser unter 
Zusatz von Thioharnstoff, bis alles Kupfersalz in Liésung gegangen 
ist, so krystallisierten beim Erkalten der farblosen Lauge grofse 
weifse Prismen aus. Dieselbe Verbindung erhilt man bei Zusatz 
von Kupferchlorid zu einer siedenden Thioharnstofflésung, solange 


' Zeitschr. phys. Chem. 33, 407. 

* Z. anorg. Chem. 25, 236. 

Z. anorg. Chem, 25, 332. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 14, 1780. 
5 Rosennem und Sremnavuser, Z. anorg. Chem. 25, 72. 
Buirmann, Ber. deu/sch. chem. Ges. 35, 2154. 
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der zuerst entstehende Niederschlag sich leicht list. In letzterem 
Kalle vollzieht sich die Bildung unter starker Schwefelabscheidung. 
Das Salz ist leicht in Wasser ldslich und lafst sich unzersetzt 
umkrystallisieren, Diese schon von RaruKke erhaltene Verbindung 
ist das Cuprotrithiocarbamidchlorid 


‘Cu(CSN,H,),]Cl.! 


Berechnet: Erhalten: 
Cu 19.39°), 19.11 19.07 19.56 ©), 
C| 10.86 10.62 
s 29.39 29.60 29.58 
N 25.69 25.32 


Die Verbindung ist zwar wie angegeben in Wasser unzersetzt 


lislich — die Lésung reagiert gegen Lackmus schwach alkalisch — 
doch zersetzt sich die Lésung bei lingerem Stehen — _ schneller 
natiirlich bei héherer Temperatur — unter Abscheidung von 


Schwefelkupfer. Das Chlor ist in der wisserigen Lésung nicht 
direkt durch Silbernitrat nachweisbar; es entsteht bei Zusatz des 
Silbersalzes ein voluminéser silber- und kupferhaltiger Niederschlag, 
der sich sofort schwiirzt. Doch lafst sich aus diesem Verhalten 
nicht folgern, dafs das Chlor in der vorliegenden Verbindung 
komplex gebunden sei, da Silberchlorid mit Thioharnstoff seibst 
komplexe Verbindungen bildet und méglicherweise hier das primar 
gefiillte Silberchlorid mit dem Thioharnstoffe zu einer solchen Ver- 
bindung sich sofort vereinigen kénnte. 

Salzsiiure, Alkalichloride, Baryumchlorid und alle anderen 
stark dissoziierten, léslichen Chloride fallen aus der wisserigen 
Lisung den Kérper unveriindert als einen krystallinischen Nieder- 
schlag aus. Diese aulserordentlich starke Léslichkeitsverminderung 
bei Zusatz von Chlorionen, die auch in sehr verdiinnten Lésungen 
sich schnell zeigt, schien dafiir zu sprechen, dafs der Kérper in 
wiisseriger Lésung nicht oder wenigstens nur sehr schwach disso- 
ziiert sei; doch liefs sich diese Annahme durch Leitfahigkeits- 
bestimmungen nicht bestitigen, die zu folgenden Ergebnissen fiihrten. 


' Zur Analyse der Verbindung wurde der Kérper nach Carius aufge- 
schlossen, nach dem Abfiltrieren des Chlorsilbers der Uberschuls des Silbers 
entfernt und in aliquoten Teilen Schwefel und Kupfer bestimmt. Der Stick- 


stoffgehalt wurde durch Elementaranalyse ermittelt. 
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»v 32 64 128 256 512 1024 
u 85.0 89.0 94.0 99.8 106.9 119.4. 


Diese Werte sprechen dafiir, dafs jedenfalls kein normal disso- 
ziierendes Salz eines einwertigen Kations vorliegt, und es bliebe 
darnach die Annahme iibrig, dafs das einwertige komplexe Kation 
sehr schnell hydrolysiert sei, wofiir auch die beim Stehen der ver- 
diinnteren Lésungen eintretende Abscheidung von Kupfersulfiir zu 
sprechen schien. Aber auch diese Hypothese konnte durch Messungen 
nicht bestatigt werden. Leitfihigkeitsbestimmungen einer bei 0° 
hergestellten und gemessenen '/,,. Normallésung zeigten nach liingerer 
Zeit keine Verinderung der gefundenen Werte. 


t=0O° v = 82 


Zeit in Minuten: 0O 27 60 90) 150 
u : 38.7 88.5 88.5 38.5 88.5 


Endlich bliebe noch die Méglichkeit zu diskutieren, dals das 
cul SO Aa)als 
sofort mit dem Lésungsmittel etwa in folgendem Sinne reagiere: 


_ fa, (CSLNH,],), 
+xH,O = ‘Cu, (H,0)x 6 


nicht dissoziierende Molekiil beim Lésen in Wasser 








9 Cy (CSLNH, Ja)s 


2 Th Cl, + CS(NH,),. 








Hierfiir spricht die Doppelumsetzung dieser Lésungen mit Sul- 
faten und Schwefelsiure die zu einem dieser Gleichung entsprechenden 
schwefelsauren Salze fiihren, auf das weiterhin zuriickgekommen 
wird. Auch diese Annahme liels sich jedoch bisher experimentell 
nicht einwandsfrei begriinden, und muls deshalb diese Frage offen 
bleiben. 

Setzt man zu einer Kupferchloridlésung eine Liésung von Thio- 
harnstoff oder behandelt man Thioharnstoff mit iiberschiissigem 
Kupferchloriir, so erhalt man ein in Wasser unldésliches, in verfilzten 
Nadeln krystallisierendes Salz, das ebenfalls schon von RaruKe 
beschriebene Cupromonothiocarbamidchlorid. 


(Cu(CSN,H,))Cl.!/, H, 0. 


Berechnet: Erhalten: 
Cu 34.45°), 33.87 °/, 
Cl 18.39 18.85 18.75 
S 17.42 17.18 
N 15.22 15.28 


Z. anorg. Chem. Bd. 34. 2 
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Diese Verbindung ist in Wasser unléslich und lafst sich un- 
zersetzt aus miilfsig verdiinnter Salzsiure umkrystallisieren. Da- 
gegen list sich der Kérper leicht in einer wisserigen Lésung des 
Cuprotrithiocarbamidchlorids, und aus dieser Lésung scheiden sich, 
wenn man iAquimolekulare Mengen angewendet hat, zu drisen- 
firmigen Aggregaten vereinigte prismatische Nadeln eines Cupro- 
dithiocarbamidchlorids ab. 


(Cu(CSN, H,), |CL. 


Berechnet: Erhalten: 
Cu 25.26 °/, 25.46 25.50 °/, 
Cl 14.14 14.09 14.16 
Ss 25.50 25.69 25.98 
N 22.34 22.54 


Auch diese Verbindung ist bereits von RatuKe erhalten worden. 
Sie zersetzt sich in Wasser gelést in die Mono- und Trithiocarbamid- 


verbindung. 


Cuprothiocarbamidbromide. 


Aus einer kalt gesiittigten wisserigen Schwefelharnstoffliésung, 
die durch Schiitteln mit frisch gefilltem Kupferbromiir abgesittigt 
war, schieden sich tiber Schwefelsiure weilse, sechsseitige, im auf- 
fallenden Lichte schwach perlmutterglinzende Krystalle ab, die nach 
dem Trocknen im Exsikkator tiber Schwefelsiure analysiert wurden. 

Das Salz lifst sich aus warmem Wasser unzersetzt umkrystalli- 
sieren. Die Analyse ergab fiir das Salz die Zusammensetzung eines 
Cuprotrithiocarbamidbromids 


rCu(CSN,H,), |Br. 


Berechnet: Erhalten: 
Cu 17.07 °, 17.13 17.18 °/, 
Br 21.54 21.80 21.97 
S 25.85 26.07 26.24 
N 22.62 22.24 


Die Bestimmung der molekularen Leitfiihigkeit dieser Verbindung 
bei 25° ergab die folgenden Werte: 


» 82 64 128 256 512 1024 
u 78.7 824 86.3 90.6 98.6 109.9. 
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Auch diese Zahlen sprechen, wie beim analogen Chlorid, 
dagegen, dafs hier ein normal dissoziierendes Salz eines einwertigen 
komplexen Kations vorliegt. 

Durch Zusatz von verdiinnter Bromwasserstoffsiure zu der 
wisserigen Lésung des vorigen Kérpers erhilt man in feinen, ver- 
filzten, aus verdiinnter Bromwasserstoffsiiure umkrystallisierbaren 
Nadeln das Cupromonothiocarbamidbromid. 


(Cu(CSN, H,)]Br.4H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Cu 21.79 °, 20.08 °/, 
Br 27.49 27.29 
S 11.00 10.67 


Cuprothiocarbamidjodide. 


Aus einer in der Hitze mit Kupferjodiir abgesittigten Schwetel- 
harnstofflésung scheidet sich beim Erkalten ein gelbliches Ol aus, 
das nach mehrtigigem Stehen itiber Schwefelsiure zu gut ausgebildeten 
wasserklaren, sechsseitigen Krystallen erstarrt. Die Verbindung ist 
in kaltem Wasser schwer léslich und in der Hitze zersetzlich, in 
absolutem Alkohol dagegen leicht léslich. 


[Cu(CSN,H,),}J. 
Berechnet: Erhalten: 

Cu 15.15°, 14.05 14.29 °/, 

J 80.35 30.61 80.75 

S 22.94 22.09 22.82 

N 20.08 19.54 


Die Bestimmung der molekularen Leitfihigkeit ergab: 


v 82 64 128 256 512 1024 
u 60.2 62.8 65.0 67.7 724 78.2. 


Die Darstellung des den Monothiocarbamidverbindungen der 
anderen Kupferhalogeniire analogen Kérpers gelang hier nicht 
vollstindig, da bei Zusatz von Jodwasserstoffsiure zur wisserigen 
Lésung des vorigen Salzes eine zwar krystallinische, aber stets mit 


Kupferjodiir gemengte Substanz erhalten wurde. 
5* 
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Cuprothiocarbamidcyanid. 
Durch Auflésen von Kupfercyaniir in Schwefelharnstofflésung 
wurde in weifsen glinzenden Nadeln krystallisierend eine Dithio- 
carba midverbindung erhalten. 


’ | ‘ 7 > ee 
‘Cu(CSN,H,), ]ON.H, 0. 
Berechnet: Erhalten: 
Cu 24.44%, 24.31 24.23%, 
s 24.67 24.58 24.41 
N 26.99 26.59 


Kin dem Cyanid entsprechendes Rhodanid konnte nicht erhalten 
werden, da Kupferrhodaniir sich nur in unwesentlichen Mengen in 
Thioharnstottlésungen auflést. 


Cuprothiocarbamidnitrat. 


Krhitzt man eine wiisserige Lésung von Kupfernitrat unter 
Zusatz von Schwefelharnstoff, so tritt eine starke Abscheidung von 
Schwefel ein, und aus der filtrierten Lésung kristallisieren beim 
KXrkalten weilse, zu Biischeln vereinigte Nadeln aus. Das Salz ist 
sehr zersetzlich und daher nicht umkrystallisierbar. Schon RaTHKeE 
bemiihte sich vergeblich, diese Verbindung in reinem Zustande zu 
erhalten; auch die vorliegenden Priiparate gaben bei der Analyse 
keine stimmenden konstanten Werte; doch ist es im Hinblick auf 
die Zusammensetzung der folgenden Verbindungen sehr wahrschein- 
lich, dafs der Kérper der folgenden Formel entspricht. 


Cu,(CSN,H,),\(NO,), 2H,O. 


Berechnuet: Erhalten: 
Cu 19.02 °/, 16.16 16.58 20.47 °/, 
S 24.00 25.06 25.02 
N 25.19 24.92 25.08 


Cuprothioca rbamidsulfat. 


Dieses Salz wurde auf die folgenden drei verschiedenen Arten 
dargestellt: 1. Einer Lésung von Schwefelharnstoff wird Kupfer- 
sulfatlésung zugesetzt, das hierbei sich abscheidende farblose Ol in 
iberschiissiger Schwefelharnstofflésung gelést, und die Lésung iiber 
Schwefelsiure eingeengt. 2. Zu einer Liésung des Cuprotrithio- 
earbamidehlorids wird verdiinnte Schwefelsiure gesetzt. 3. Eine 
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kalte, médglichst konzentrierte Lésung des freien Cuprotrithio- 
carbamidhydroxyds, deren Darstellung weiter unten beschrieben 
wird, wurde mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt. Das Salz wurde 
nach diesen drei Methoden als ein in weifsen, teilweise mikro- 
skopischen Nadeln krystallisierender Kérper erhalten. Die Krystalle 
zersetzten sich sehr leicht unter Schwarzfirbung infolge Abscheidung 
von Kupfersulfir. Die Analyse aller verschiedenen Darstellungen 
ergaben die Formel 


(Cu,(CSN, H,),)SO,.2H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
I lI Ill 
Cu 19.85°), 20.22 17.46 20.20 19.46 °/, 
S 30.06 29.86 30.20 30.05 80.11 
C 9.39 9.20 
H 3.76 3.84 
N 21.92 21.78 


Zur Darstellung der freien Basis der Cuprotriothiocarbamidsalze 
wurde eine konzentrierte wisserige Liésung des Chlorids mit frisch ge- 
failltem Silberoxyd in der Kalte geschiitielt, das ausgefallene Chlorsilber 
schnell abfiltriert und die stark alkalische Lésung eingeengt. Da 
die Lésung sich hierbei sowohl in der Kilte wie in der Hitze unter 
Abscheidung von Kupfersulfiir sofort zersetzte, so konnte die Basis 
nicht in Substanz isoliert werden; ihr Vorhandensein in der Lésung 
ist trotzdem dadurch erwiesen, dafs bei der Neutralisation mit 
Siuren sich aus ihr die entsprechenden Salze ausscheiden. Wurde 
diese Lésung mit Kohlensiure gesittigt, so schied sich ein Karbonat 
als feiner krystallinischer Niederschlag ab, der sich jedoch durch 
seine Zersetzlichkeit der Analyse entzog. 


Cuprothiocarbamidoxalat. 


Das Salz, erhalten durch Absittigung von Thioharnstofflésung 
mit Kupferoxalat, besteht aus etwas geiblichen Krystalltafeln. 


'Cu(CSN,H,),},C,0,. 


Berechnet: Erhalten: 
18.90 °), 18.84 18.78%, 
28.62 28.54 
25.05 24.46 
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Cuprothiocarbamidphosphat. 


Durch Absittigen einer Thioharnstofflésung in der Wirme mit 
dreibasischem Kupferphosphat Cu,(PO,), 3H,O erhalt man ein zwei- 
basisches Cuprothiocarbamidphosphat in weilsen, bischelférmig an- 
geordneten Nadeln. Die erhaltenen Analysenwerte des mehrfach 
umkrystallisierten Priparates stimmen zum Teil nicht befriedigend 
auf die berechneten Zahlen: 


(Cu(CSN,H,), |, HPO,. 
Berechnet: Erhalten: 
Cu 18.68 °/, 16.78 17.17 °/, 
Ss 28.29 27.18 27.35 
P 4.57 4.46 4.66 4.43 
N 24.75 22.92 


Cuprothiocarbamidarsenat. 


Dieses Salz ist ganz analog zusammengesetzt wie das Phosphat 
und wurde durch Absattigung der Thioharnstofflésung mit neutralem 
Kupferarsenat Cu,(AsO,),.4H,O dargestellt. Weifse Nadeln. 


(Cu(OSN,H,), ], HAsO,. 


Berechnet: Erhalten: 
Cu 17.54%, 16.80 16.71 %, 
S 26.56 26.16 25.83 
As 10.14 10.07 9.55 
N 23.24 21.84 


II. Silberverbindungen. 


Silberthiocarbamidverbindungen sind von RkEynoups,! Kurna- 
korr*® und Ciaus*® dargestellt, und zwar sind bisher Silberdithio- 
carbamidhalogenide der Formel [Ag(CSN,H,),]R‘4, ein Silbertrithio- 
carbamidnitrat [Ag(CSN,H,),|NO, und ein analoges Oxalat der 
Zusammensetzung {Ag(CSN,H,),],C,O, erhalten. Die Silberhalogenide 
bilden keine Trithiocarbamidverbindungen. 


' Journ. Chem. Soc. 53, 861; 61, 252. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3960. 
Lieb. Ann. 17, 91. 122. 

* R= Cl, Br.J.CN.NO,. 
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Diese Verbindungsreihe wurde durch die Darstellung der 
folgenden Salze vervollstindigt. 


Silberthiocarbamidcyanid. 


Eine wisserige Thioharnstofflésung wurde auf dem Wasserbade 
mit frisch gefilltem Silbercyanid digeriert. Die erhaltene Lésung 
ergab, von ausgeschiedenem Schwefelsilber abfiltriert, weifse gliinzende 
Krystallschuppen, die, aufserordentlich zersetzlich, beim Umkrystalli- 
sieren wieder Silbersulfid abschieden. 


(Ag(CSN,H, JON. 


Berechnet: Erhalten: 
Ag 51.43 %, 48.46 48.47), 
S 15.24 16.52 16.21 
N 20.00 21.54 


Silberthiocarbamidsulfat. 


Kine auf dem Wasserbade mit Silbersulfat abgesiattigte Schwefel- 
harnstofflésung schied beim Erkalten erst ein farbloses Ol ab, das 
bald zu weifsen Nadeln erstarrte. Die Verbindung liifst sich aus 
schwach schwefelsaurem Wasser umkrystallisieren, ist aber so zer- 
setzlich, dafs sie ebenso wie die vorige keine guten Analysenresultate 
ergiebt. Die Zusammensetzung des Salzes entspricht ganz der des 
analogen Kupfersalzes. 


(Ag,(CSN,H,),]SO,.2 H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Ag 29.67%, 27.82 27.97°/, 
Ss 26.37 27.92 27.61 
N 19.23 19.16 


Silberthiocarbamidphosphat. 


Das Phosphat, erhalten aus einer Lésung von Silberphosphat 
in Thioharnstoff, krystallisiert in weifsen Nadeln und entspricht 
ebenfalls in einer Zusammensetzung der Kupferverbindung. 


|Ag(CSN, H,), ), HP¢ My: 


Berechnet: Erhalten: 
Ag 28.12°/, 27.58 27.29 °/, 
P 4,04 3.94 4.20 
S 25.00 24.60 24.20 


N 21.88 21.71 
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ITI. Thalliumverbindungen. 


Durch Zusatz von Thalliumoxydulsulfat zu wisseriger Schwefel- 
harnstofflésung hat PrAvorrus! ein Sulfat erhalten, dem er die 
wenig wahrscheinliche Zusammensetzung — das Thallium wire in 
der Formel zweiwertig — TI(CSN,H,)SO, zuschreibt. 


Thallothiocarbamidchlorid. 

Aus einer in der Wirme mit Thallochlorid abgesittigten Schwefel- 
harnstotilésung scheiden sich beim Erkalten feine verfilzte Nadeln 
aus. Geringe Mengen Thallochlorid bleiben der Verbindung auch 
beim Umkrystallisieren aus wenig Wasser beigemengt, da stets eine 
teilweise Spaltung eintritt. 


'TKCSN,H,), }Cl. 
Berechnet: Erhalten:? 
Tl 87.58 °/, 37.06 86.39 °/, 
Cl 6.54 6.77 
Ss 28.59 23.93 24.27 
N 20.61 22.70 23.89 


Thallothiocarbamidbromid. 
Kbenso dargestellt wie das Chlorid krystallisiert diese Ver- 
bindung auch in weilsen feinen Nadeln, ist aber noch zersetzlicher 
und scheidet beim Umkrystallisieren grofse Mengen Thallobromid ab. 


TI(CSN, H,), JBr. 


Berechnet: Erhalten: 
Tl 384.58 °/, 34.99 34.55 °, 
s ZLSI 21.28 21.22 
N 19.05 20.46 


Das entsprechende Jodid krystallisierte ebenfalls in weifsen 
Nadeln, wurde jedoch stets mit so grofsen Mengen Thallojodid 
gemengt erhalten, dafs es nicht analysiert werden konnte. 


' Journ. prakt. Chem. (2) 21, 146. 

' Analyse: Die Halogenverbindungen wurden nach Carius unter Anwen- 
dung eines gréfseren Uberschusses von Silbernitrat zur Zersetzung der sehr 
schwer léslichen Thallohalogenide ausgefiihrt. Eine zweite Probe wurde im 
Kinsehlufsrohr mit Salpetersiiure aufgeschlossen, aus der Lésung TI,O, mit 
Ammoniak gefillt und im Filtrat der Schwefel bestimmt. 
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Thallothiocarbamidsulfat. 


Diese Verbindung entsprach durchaus der Beschreibung von 
Privrortus; sie krystallisiert in weifsen feinen Nadeln. Die Analyse 
stimmt jedoch auf eine wesentlich andere Zusammensetzung. 


(TI,(CSN,H,),SO,}.2H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Tl 37.94°, 87.87 /, 
S 23.93 23.88 
N 18.32 18.17 19.04 


Es mége darauf hingewiesen werden, dafs die Zusammensetzung 
dieses Salzes verglichen mit den Thallohalogenverbindungen ganz 
analog ist der Zusammensetzung des Cuprothiocarbamidsulfats 
Cu,(CSN,H,),SO, 2H,O, verglichen mit den Cuprohalogenverbindungen 
z. B, Cu(CSN,H,),Cl. 


Thallothiocarbamidnitrat. 


Farblose kleine Nadeln, die sich beim Trocknen gelb fiirben. 


rTWKCSN,H,), JNO,. 


Berechnet: erhalten: 
Tl 35.68 °/, 37.51 %), 
S 22.50 22.47 
N 22.14 22.64 


Thallothiocarbamidcarbonat, 


Weilse, sehr zersetzliche Nadeln. 
(T(ICSN,H,), |,CO,. 


Berechnet: Erhalten: 
Tl 37.80 °/, 37.80 °/, 
S 23.84 24.31 
N 20.86 19.61 


IV. Alkaliverbindungen. 


Reynoup’s! hat bereits eine gréfsere Anzahl von Verbindungen 
der Ammoniumhalogenide sowie der Halogensalze organischer Amin- 
basen mit Thioharnstoff beschrieben. Die Kérper krystallisierten 
aus der alkoholischen Lésung der Komponenten in weifsen, feinen 


' Journ. Chem. Soc. 59, 384. 
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Nadeln und hatten ausnahmslos die Zusammensetzung von Tetra- 
thiocarbamidverbindungen NH,(CSN,H,),R. 

Um diese Reihe zu vervollstindigen, war zu untersuchen, ob 
andere Ammoniumsalze analoge Verbindungen bilden, und ferner, 
ob die Salze der Alkalimetalle sich ebenso verhalten. 


Ammoniumtetrathiocarbamidnitrat. 


Kocht man ein Gemisch von Ammoniumnitrat und _ iiber- 
schiissigem Thioharnstoff mit absulutem Alkohol aus und filtriert 
von dem verbleibenden Riickstand ab, so scheidet sich aus der 
erhaltenen Lésung eine reichliche Menge verfilzter weifser Nadeln 
ab. Die Verbindung ist sehr leicht in Wasser léslich und krystalli- 
siert aus dieser Lésung, jedoch nur teilweise, wieder aus; die Haupt- 
menge zerfillt im Wasser in ihre Komponenten, die dann getrennt 
sich ausscheiden. Demgemiifs erhilt man die Verbindung bei Ver- 
suchen, sie aus wiisseriger Lésung darzustellen, niemals ganz rein, 
sondern stets mit einer ihrer Komponenten gemischt. 


[NH,(CSN,H,), |NO,. 


Berechnet: Erhalten: 
N 36.46 °, 36.27 °/, 
s 83.33 — 
C 12.50 12.00 
H 5.21 4.92 


Verbindungen des Thioharnstoffs mit Ammoniumsalzen mehr- 
basischer Siuren konnten trotz wiederholter Versuche nicht erhalten 
werden. Auch die Ammoniumsalze schwacher einbasischer Sauren, 
z. B. das Ammoniumacetat, bildeten keine analogen Kérper; dagegen 
velingt es noch ohne weiteres, die entsprechende Verbindung des 
Ammoniumrhodanids zu isolieren, die in ihren iufseren Eigenschaften 
volistindig den anderen Ammoniumverbindungen gleicht. Auf die 
Analyse dieses Salzes, das, wahrscheinlich den iibrigen Kérpern in 
seiner Zusammensetzung entsprechend, die Formel 


‘NH, (CSN,H,), JONS 


besitzt und als eine Komplexverbindung zweier isomerer Bestand- 
teile einiges Interesse bietet, wurde verzichtet.! 


' Vergleiche die wahrend der Korrektur dieser Arbeit veréffentlichten Be- 
obachtungen von Reynotps und Werner (Proceed. Chem. Soc. 18, 207) iiber 
,,Dynamische Isomerie von Thioharnstoff uud Ammoniumthiocyanat. 
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Ganz ebenso wie die Ammoniumsalze verhielten sich die ent- 
sprechenden Salze der fixen Alkalien gegen Thioharnstoff. Durch 
Kochen alkoholischer, je nach der Léslichkeit der Salze mit mehr 
oder weniger Wasser verdiinnter Lésungen der Komponenten wurden 
die Verbindungen der Halogenide und Nitrate fast aller Alkali- 
metalle, vom Lithium bis zum Cisium, erhalten. Die Kérper 
gleichen sich alle vollstindig im Aussehen; es sind feine, zu porésen 
Krystallkuchen verfilzte Nadeln, leicht léslich in Wasser, doch aus 
wisseriger Lésung meist nur wieder in die Bestandteile zersetzt 
auskrystallisierend. Analysiert wurden nur die unten folgenden 
Kérper. 

Auch hier bildeten die Alkalisalze mehrbasischer Saéuren keine 
analogen Verbindungen. 


Kaliumtetrathiocarbamidjodid, {[K(CSN,H,),\J. 


Berechnet: Erhalten: 
K 8.30 °), 9.24 %/, 
N 23.83 23.98 
S 27.24 28.26 
J 27.02 27.88 


Casiumhexathiocarbamidchlorid, [Cs(CSN,H,) Cl. 


Berechnet: Erhalten: 
Cs 21.80°, 22.28 22.05 °/, 
N 26.73 25.97 
C 11.46 11.67 
Ss 30.55 31.56 
Cl 5.65 5.35 

V. 


Die im vierten Abschnitte beschriebenen Cuprothiocarbamid- 
verbindungen diirften ihrem ganzen Verhalten nach ohne Zweifel 
als Salze komplexer Cuprothiocarbamidkationen zu betrachten sein. 
Die Existenzfaihigkeit der freien Basis in Liésung sowie die Iso- 
lierung zahlreicher Verbindungen mit Anionen, die mit einwertigem 
Kupfer allein bestindige Salze nicht bilden, wie das Nitrat, Sulfat, 
Oxalat, Phosphat und Arsenat, lassen diese Auffassung als berechtigt 
erscheinen. Uber die Konstitution dieser komplexen Kationen liilst 
sich aber eine fest begriindete Anschauung noch nicht gewinnen. 
Sollte der Thioharnstoff als zweisiurige Basis in diesen Verbindungen 
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fungieren — was bekanntlich seinem sonstigen Verhalten, besonders 
seinen Kigenschaften als Nichtelektrolyt! keineswegs entspricht —, 
so wiirde allerdings die Zusammensetzung der Trithiocarbamid- 
verbindungen der Werrner’schen Koordinationslehre vollstindig ge- 
niigen und wiirden dieselben den Hexamminbasen zuzurechnen sein. 
Auch einige kompliziertere Verbindungen wie das Nitrat und das 
Sulfat helfsen sich, wenn man den Wassergehalt mit in Betracht 
zieht, als 


i ~ ({ SN, H,), 


4 (CSN, H,y)s}e 
|"? (HO), On 80, 


2 (H,0), 





NO, le bezw. 





dieser Systematik einordnen. Angesichts der anormalen Leitfihig- 
keitswerte fiir die Halogenverbindungen jedoch, die der Dissoziation 
einwertiger Kationen durchaus nicht entsprechen, erscheint diese 
lerklirung der Verbindungen gegenwiirtig nicht als berechtigt. Will 
man daher hier auf die Anwendung der WerrNeEr’schen Systematik 
verzichten, so kann man diese Kérper doch unzweifelhaft den zahl- 
reichen Kupferammoniumverbindungen an die Seite stellen, die sich 
auch zum grolsen Teile dieser Gesetzmilsigkeit nicht unterordnen 
lassen. 

Ganz dieselben Erwigungen sind iiber die dargestellten Silber- 
thiocarbamidverbindungen anzustellen. 

Die Thalloverbindungen ebenso wie die Ammonium- und Alkali- 
salze sind mit Ausnahme des in seiner Zusammensetzung etwas 
abweichenden Thallosulfats meist Tetrathiocarbamidsalze. Dafs 
in ihnen komplexe Kationen der Alkalimetalle vorliegen, 
erscheint nach dem ganzen Verhalten der Ké6rper un- 
zweitelhaft. Die aufserordentlich gesteigerte Léslichkeit der Al- 
kalisalze in absolutem Alkohol bei Gegenwart von Thioharnstoft 
spricht schon allein fiir diese Auffassung; ebenso die Léslichkeits- 
veriinderung der Thallohalogenide in Wasser. In wisserigen Lésungen 
sind allerdings diese Kérper teilweise in ihre Bestandteile gespalten, 
und scheiden sie sich nur bei Anwesenheit eines Uberschusses von 
Thioharnstoff wieder aus, ein Vorgang, der aus der Gleichgewichts- 
lehre leicht erklirlich ist. 

diese Verbindungen verdienen als Komplexsalze der Alkalimetalle 
ein besonderes Interesse, da die Existenz derartiger Kérper noch 
nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen ist, zumal nach den bisherigen 


' Vergl. Trisspacn, Zeitschr. phys. Chem. 16, 709. 
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Anschauungen zwar Elemente mit geringer Elektroaftinitit, nicht 
aber die stark elektropositiven Alkalimetalle zur Bildung komplexer 
Kationen fiir befaihigt gehalten wurden. Aus neuerer Zeit liegen 
allerdings schon eine Reihe von Beobachtungen vor, die dazu 
dringen, diese Beschrinkung zu modifizieren. Rorumunp! hat 
bei Versuchen iiber die Léslichkeitsiinderungen von Phenylthio- 
harnstoff durch Salze gefunden, dafs Alkalinitrate im Gegensatz zu 
den Alkalisalzen mehrbasischer Siuren die Léslichkeit des unter- 
suchten Kérpers abnorm wenig erniedrigen, dafs Ammoniumnitrat 
dieselbe sogar erhéht. Alkalihalogenide hat er in dieser Beziehung 
nicht untersucht. Gaus? untersucht den EKinflufs von Neutralsalzen 
auf die Tension des Ammoniaks in wisseriger Lésung und findet, 
dafs Ammoniumsalze einbasischer Siuren, das Chlorid, Jodid, Nitrat, 
Rhodanid, nicht so stark, aber analog wie stark komplexbildende 
Salze, z. B. die Kupfer- und Silberverbindungen, den Dampfdruck 
des Ammoniaks erniedrigen, dals dagegen, wie zu erwarten war, 
das Ammoniumsulfat, das Oxalat und Karbonat erhéhend auf die 
Tension wirken. Er erklirt diese Beobachtung durch Existenz 
komplexer Ammoniumkationen der Form [NH,(NH,) |,°. Hanrzscu 
und SeBaLpr® finden iibereinstimmend hiermit, dafs der Verteilungs- 
koéffizient von Ammoniak zwischen Wasser und Chloroform anor- 
malerweise durch die Chlorhydrate von Ammoniak nnd Ammmin- 
basen nicht beeinflufst wird. Den Schlulsfolgerungen aus diesen 
Beobachtungen von Gaus und Hanrzscu und Sepaupr tritt aller- 
dings F. Gotpscumipr* entgegen, da kryoskopische Bestimmungen 
von Ammoniak-Chlorammoniumlésungen® fiir die Nichtexistenz von 
Komplexen beweisend sein sollen; doch scheint ein Zweifel be- 
rechtigt, ob fiir den vorliegenden Zweck die Bestimmung der Ge- 
frierpunktserniedrigung an Schirfe mit den Tensionsbestimmungen 
und Messung des Verteilungskoéffizienten konkurrieren kann. Auch 
Leitfihigkeitsbestimmungen wisseriger Lésungen geben, wie weiter 
unten gezeigt werden wird, hier keine eindeutigen Resultate. 

Die bei der Darstellung der Alkalithiocarbamidsalze gemachten 
Beobachtungen befinden sich jedenfalls in auffallender Uberein- 
stimmung mit diesen Resultaten von Gaus, Rorumunp, Hanrzscu 


' Zeitschr. phys. Chem. 33, 401. 
* Z. anorg. Chem, 25, 236. 

> Zeitschr. phys. Chem. 30, 258. 
* Z. anorg. Chem. 28, 97. 

> lc. S. 124. 














id 


und SgpaupT, denn es gelingt nur, Verbindungen der Alkalisalze 
starker einbasischer Siuren, der Halogenwasserstoffsiure, Rhodan- 
wasserstoffsiure und Salpetersiure zu erhalten; die Salze schwacher 
einbasischer Siiuren und mehrbasischer Siuren, Cyanide, Acetate, 
Sulfate, Karbonate u.s. w. reagieren nicht. Abweichend von den 
eigentlichen Alkalimetallen verhilt sich allerdings das Thallium, 
das, viel weniger stark elektropositiv, auch in Verbindung mit 
mehrbasischen Siuren, als Sulfat und Karbonat, komplexe Thio- 
carbamide bildet. 

Innerhalb der Gruppe der Alkalimetalle scheint sich in ihrer 
Neigung zur Bildung dieser Komplexverbindungen keine wesentliche 
Verschiedenheit zu ergeben: es wurden f&hnlich zusammengesetzte 
Kérper sowohl beim Cisium, dem am starksten elektropositiven 
Klement, wie beim Lithium und Ammonium erhalten. Die Diffe- 
renzierung, die, wie W. Brurz! zeigt, bei genauen kryoskopischen 
Messungen der Neutralsalze zwischen den verschiedenen Kationen 
dieser Gruppe zu beobachten ist und die er auf verschiedene 
Neigung zur Hydratation zuriickfiihrt, tritt hier bei den offenbar 
viel bestiindigeren Komplexsalzen in den Hintergrund. Im ibrigen 
besteht auch zwischen diesen Beobachtungen von Brinurz und den 
hier beschriebenen Thatsachen ein offenbarer Parallelismus, der 
spiiter noch weiter zu verfolgen ist. 

Betrachtungen iiber die Konstitution dieser Komplexe anzu- 
stellen, erscheint gegenwirtig kaum lohnend, da man dabei wohl 
nicht tiber die blofse Hypothese herauskommt. Zweifelhaft erscheint 
es vor allem, ob der neuerdings von A. WERNER? eingefiihrte Begriff 
der ,,Nebenvalenz*, den er auch am Thioharnstoff exemplifiziert,® 
hier sich fruchtbar erweisen wird. Allerdings scheint die Neigung 
zur Komplexbildung in diesen Verbindungen nicht unwesentlich 
durch den Schwefelgehalt des Thioharnstoffs bedingt zu sein; denn 
andere schwefelhaltige Verbindungen, die sonst zu dem Thioharnstoft 
chemisch keine Beziehungen haben, bilden den hier beschriebenen 
Kérpern ganz analoge Salze, die bisher wenig beachteten Alkali- 
halogenide-Alkylsulfonate, z. B. Na(CH,SO,Na),J,* Na(C,H,SO,Na),J,° 
K C,H,SO,K),J.° 


' Zeitschr. phys. Chem. 40, 185. 

* lueb. Ann. 322, 261. 

‘lc. S. 304. 

* Cottmann, Lieb. Ann. 148, 105. 
Benner, Lieb. Ann. 148, 96. 
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Hanrzscu! sucht in einer Arbeit iiber den Einflufs von Nicht- 
elektrolyten auf das Leitvermégen von Elektrolyten zu ermitteln, 
ob Anzeichen fir die Existenz komplexer Verbindungen zwischen 
diesen beiden Kérperklassen in wiisseriger Lisung durch Anderungen 
der molekularen Leittahigkeiten zu Tage treten. Er untersucht 
hierbei auch den Eintlufs von Thioharnstoff und findet, dafs, wihrend 
,, Schwermetallsalze, die an sich leicht Additionsprodukte und komplexe 
Salze bilden‘‘, einen ausserordentlichen Leitfihigkeitsriickgang er- 
leiden, bei Alkalisalzen nur ein minimaler Riickgang der Dissoziation 
eintritt, welcher der ,,minimalen, vielleicht iiberhaupt ganz fehlenden 
Tendenz der Alkalimetalle zur Bildung von komplexen lonen* 
entspricht. 

Nun hat Hanrzscu in verhiltnismiifsig verdiinnter Lésung 
(‘/,, molekular-normal) gearbeitet; dieser Umstand macht sich aller- 
dings bei stark zur Komplexbildung neigenden Metallsalzen nicht 
stérend bemerkbar, wie aus den Leitfihigkeitswerten von Silber- 
nitrat hervorgeht, die vollstindige Ubereinstimmung mit Hanrzscu’s 
Beobachtungen ergaben: 


Riickgang von u 
AgNO, in reinem Wasser bei 25° vy): 4 = 117.5 


AgNO, + 3CSN,H, » 25° to: = 84.2 28.3 °/, 
AgNO, + 4CSN,H, » 25° ten: = 84.8 
AgNO, + 5CSN,H, » 25° m%o:6 = 84.2 


Hantzscu fand bei Anwendung von 4 Molekiilen Thioharnstoff 
auf 1 Molekiil Silbernitrat einen Riickgang der molekularen Leit- 
fahigkeit von 28.6 °/.. 

Bei den Alkalisalzen jedoch konnten bei Anwendung so stark 
verdiinnter Lésungen Resultate nicht erwartet werden; denn dafs 
hier die eventuell vorhandenen Komplexe gespalten sein mufsten, 
folgte schon aus der Unméglichkeit, diese Kérper unzersetzt aus 
wasseriger Lésung umzukrystallisieren. Demgemiils wurden hier 
wieder in Ubereinstimmung mit Hanrzscu folgende Werte erhalten: 


Riickgang von u 


KCl in reinem Wasser bei 25° »,,.: 4 = 135.7 
KCl + 1CSN,H, » 25° o,:¢ = 135.3 0.3 /, 
KCl + 2CSN,H, »» 25° wo: = 185.2 0.4%), 
KCl + 3CSN,H, » 25° 2:4 = 134.9 0.6 °/, 
KCl + 4CSN,H, 9 20° Oo: = 185.1 
KC! + 8CSN,H, » 25° o:u = 183.8 1.5°%/, 
KCl + 9CSH,N, 99 25° oo: = 188.8 


' Z. anorg. Chem. 2b, 332. 
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Hier findet Hanrzscu fir das Molekularverhiltnis KCIl+ SCSN,H, 
einen Riickgang des Leitvermégens von 1.1 °),. 

Wendet man jedoch méglichst konzentrierte Lésungen an, wo- 
bei allerdings der Konzentration durch die ziemlich geringe Léslich- 
keit des Thioharnstoffs in Wasser sehr enge Grenzen gezogen sind, 
so findet man die folgenden Werte fiir den Riickgang des Leit- 
vermégens, die kaum ausschliefslich der Beeinflussung des Lésungs- 
mittels zuzuschreiben sind, sondern fiir die Existenz komplexer 


lonen zu sprechen scheinen. Ea 
Riickgang von u 4 
KCl in reinem Wasser bei 25° v,:u = 114.9 4 
KCl + CSN,H, » 20° te: = 109.6 4.6 °), & 
KC] + 2CSN,H, » 20° og:u = 104.9 8.9 °/, ra 
KCl + 83CSN,H, » 25° vg: = 101.8 12.4°), a 
KBr in reinem Wasser ,, 25° o,:u = 117.6 : 
KBr + CSN,H, 25° vyru = 112.1 4.6 /, = 
KBr + 2CSN,H, , 25° vru = 108.4 8.0 /, : 
KBr + 30S8N,H, 1, 25° og: = 108.7 12.3 °), ¢ 
" 
In verdiinnteren Lésungen von Ammoniumbromid wurden folgende : 
Werte beobachtet: 
Riickgang von u 
NH,Br in reinem Wasser bei 25° o,: 4 = 127 
NH, Br + CSN,H, », 25° vg: u = 126.4 0.5 °/, 
NH, Br + 2CSN,H, » 25° o> = 125.5 1.2%, 
NH, Br + 8CSN,H, » 25° osm = 124.5 2.0 °/, 
NH, Br + 4CSN,H, » 25° o:u@ = 128.6 2.7%, ‘2 
Konzentrierte Lésungen von Ammoniumsalzen ergaben die 3 
folgenden Werte: 
Riickgang von u 
NH,Cl in reinem Wasser bei 25° vy: u = 116.4 
NH,Cl + CSN,H, » 25° mr = 1114 4.3°/, 
NH,Cl + 2CSN,H, 25° vg: = 107.5 7.8 °/, 
NH,Cl + 8CSN,H, 25° vg: = 103.1 11.9 °), 
NH,Br in reinem Wasser 25° ro: = 119.9 
NH,Br + CSN,H, 25° vyrm = 1141 4.8 %/, 
NH, Br + 2CS8N,H, »» 25° eo: = 110.6 7.9 °/, 
NH, Br + 8CSN,H, 9, 25° eo: = 105.4 12.6 °), 
NH,NO, in reinem Wasser ,, 25° ¢,:u4 = 107.2 
NH,NO, + CSN,H, », 25° ro: = 102.1 4.8°, 
NH NO, + 2CSN,H, » 25° to: = 99.7 7.1%, 
NH,NO, + 8CSN,H, » 25° tm: = 99.4 11.5 °/, i 
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(NH,),5O, in reinem Wasser bei 25° v7, : u 


(NH,).SO0, + CSN,H, » SS? oO te 
(NH,),SO, + 2CSN,H, - ace 
(NH,),S8O0, + 3CSN,H, 99 20° Oe: ps 


Berlin N, Wissenschaftlich-chem. Laboratorium, 15. Dexember 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Dezember 1902. 


Z. anorg. Chem, Bd. M4, 


Allerdings erleidet auch eine Lésung von Ammoniumsulfat einen 
Riickgang der molekularen Leitfihigkeit durch Thioharnstoff, wie 
die folgende Tabelle zeigt, obgleich es, wie hier gezeigt ist, nicht 
gelang, eine Doppelverbindung dieser beiden Kérper zu isolieren. 





Riickgang von u 


= 174.3 

= 168.8 3.2 °/6 
= 163.7 6.2 °/, 
= 159.0 9.2 °), 





Reines Rhodium. * 
Von 


S. M. JORGENSEN. 


Die Bestimmung von dem Atomgewicht des Rhodiums, welche 
ich s. Z.' ausfiihrte, und welche SevuBerrt und Kops? mit dem- 
selben Resultat wiederholten, wurde mittels Chloropentammin- 
rhodiumchlorids vorgenommen. Nun hat aber PALMAER® in seinen 
ausgezeichneten Arbeiten tiber [ridiumammoniaksalze eine so durch- 
gehende Analogie zwischen Iridium und Rhodium eben in solchen 
Verbindungen nachgewiesen, dafs man wohl Zweifel hegen kénnte, 
ob nicht doch das Chloropentamminrhodiumchlorid solche Mengen 
lridium enthalten hatte, dafs sie die Atomgewichtsbestimmung des 
Rhodiums beeinflussen kénnten. Ich bin deshalb bestrebt gewesen, 
das Salz Cl{Rh.5NH,)Cl, noch weiter zu reinigen, um so mehr, als, 
ich bei meinen Untersuchungen iiber die Xanthorhodiumsalze* zu der 
 berzeugung gebracht wurde, dafs auch das Chloropentamminchlorid, 
welches ich bisher als véllig rein betrachtete, doch noch Spuren von 
Iridium enthielt. Nach zwei Weisen habe ich daher das Salz gereinigt. 

Die eine besteht einfach in Uberfiihrung des Salzes in Xantho- 
nitrat und Riickbildung des Chloropentamminchlorids aus dem zwei- 
mal gefillten schneeweifsen Xanthonitrat, wie es a. a. QO. naher 


* Prof. S. M. Jiraensen teilt mir mit, dafs reines Rhodium nach der 
hier beschriebenen Methode in der Praxis dargestellt wird. R. L. 

' Journ. prakt. Chem. {2) 27 (1883), 433. 

* Ann. Chem. 260 (1890), 315. 

' Oefvers. af K. Vet. Akad. Firhandl. 1889, 355; 1891, 417. Ausfiihrlich 
in: Om Iridiums ammoniakaliska Féreningar, Stockholm 1895, und in 
Z. anorg. Chem. 10, 320—386; 13, 211-228. 

* Journ. prakt. Chem. (2) 34, 410. 
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angegeben ist.’ Hierbei werden vorhandene Spuren von Iridium 
in den stark oxidierenden Mutterlaugen zuriickgehalten, um so mehr, 
als Iridium gar nicht Xanthosalze zu bilden scheint. Das erhaltene 
Chloropentamminchlorid zeigt sich auch nach der jetzt zu_be- 
schreibenden Priifungsweise rein. 


Diese letztere wurde angewandt auf eine gréfsere Portion 
des Salzes einer anderen Darstellung. Beim Behandeln von etws 
382 g Rhodium von Jonnson und Matruey auf die in meiner 
ersten Abhandlung tiber Rhodiumbasen? angegebene Weise erhielt 
ich allerdings etwa dieselbe Ausbeute, nimlich 80.5 g ,,gereinigtes* 
Chloropentamminchlorid. Dasselbe war aber nicht so rein wie das 
friher bereitete. Es zeigte einen deutlichen Stich ins Briunlich- 
gelbe, und auch bei wiederholtem EKindampfen mit und Umkrystalli- 
sation aus Ammoniakfliissigkeit gelang es nicht ein Salz zu erhalten, 
von der rein blafsgelben Nuance mit einem Stich ins Griinliche, 
wie sie das reine Priparat zeigte. Hier miilste somit Iridium in 
etwas gréfserer Menge vorhanden sein. Durch folgende Reinigungs- 
weise gelang es jedoch, das Salz von allem Iridium zu befreien. 


Je 10g des unreinen Salzes wurden in 250g konzentrierte 
Salpetersiure (spez. Gew. 1.40) auf dem Wasserbade gelést und die 
Lésung etwa 2 Stunden erhitzt oder bestimmter so lange, bis eine 
ausgenommene Probe der Lésung, mit etwas Wasser verdiinnt, gar 
keine Triibung von Chlorsilber auf Zusatz von Silbernitrat lieferte. 
Die etwas braungelbe Fliissigkeit schied beim Erkalten nicht, wie 
ich erwartet hatte, Nitratopentaminnitrat, sondern Chloropentammin- 
nitrat ab, doch in eigentiimlicher Gestalt, nimlich als diinne rekt- 
angulire oder nach geraden Winkeln gebrochene Tafeln, eine Form, 
die jedoch auch nicht ganz selten bei dem wie gewdéhnlich darge- 
stellten Chloronitrat? vorkommt. Nach Zusatz von 1 Vol. Wasser 
wurde vollstandig erkalten gelassen, das Salz abfiltriert, mit ver- 
diinnter Salpetersiure (1 Vol. Séiure von 1.4 spez. Gew. + 2 Vol. 
Wasser) bis zum vollstiindig farblosen Filtrat, dann vor der Saug- 
pumpe mit Weingeist siurefrei gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet. So wiirden 11.20 g (Rechn. 11.80) ganz rein blafsschwefel- 
gelbes Chloronitrat erhalten. In lauwarmem Wasser gelést, wo ein 
sehr kleiner, kaum wigbarer rétlicher Riickstand blieb, und die 


* Journ. prakt. Chem. 2) 34, 412. 
* Journ. prakt. Chem. |2\ 27, 435 ff. 
* Journ. prakt. Chem. .2\ 2%, 454. 











Lésung in kalte konzentrierte Salzsaure einfiltriert, schied sich rein 
gelbes Chloropentamminchlorid aus, wihrend die obenstehende 
KF liissigkeit in dicken Schichten einen Stich ins Braunliche zeigte. 
Dieses Chloropentamminchlorid wog, mit halbkonzentrierter Salz- 
siiure (1 Vol. konzentrierte Saiure + 1 Vol. Wasser) und dann mit 
Weingeist absolut siurefrei gewaschen, in lufttrocknem Zustande 
9.36 g (Rechn. fiir 11.2 g Chloronitrat: 9.50 g). Dasselbe (und eben- 
falls das aus Xanthonitrat dargestellte Chloropentamminchlorid) 
lieferte, auf obige Weise in konzentrierte Salpetersiiure gelést, ein 
Chloronitrat, deren Mutterlauge selbst in dicken Schichten fast 
absolut farblos erschien und gar keinen Stich ins Braunliche 


zeigte. 


Das hieraus wie oben erhaltene Chloropentamminchlorid ist 
absolut iridiumfrei, und daraus lifst sich iridiumfreies Rhodium in 
beliebiger Menge herstellen. Es ist aber nicht reines Chloro- 
pentamminchlorid, sondern enthilt, wahrscheinlich in Gestalt von 
Nitratopentamminchlorid, ein wenig Salpetersiiure, von der es erst 
durch Umwandlung in Aquopentamminsalz befreit werden konnte. 


Zu diesem Zweck wurde das Salz in 7 prozentigem Natron in 
einer Platinschale auf dem Wasserbade gelést, die verdiinnte Lésung 
welche Aquopentamminchlorid und Aquopentamminhydrat enthielt) 
mit Salzsiiure gekocht, bis sich alles Rhodium in Chloropentammin- 
chlorid umgebildet hatte, das letztere nach 24stiindigem Stehen- 
lassen abfiltriert, mit verdiinnter Salzsiure gewaschen, dreimal in 
siedendem Wasser gelést und die Lésungen in Salzsiiure einfiltriert. 
Jetzt war es sowohl von Salpetersiiure wie von Natron voll- 
stiindig frei. Das erste zeigte sich durch Priifung der Lésung in 
Schwefelsiiure mit Diphenylamin, das andere dadurch, dafs das bei 


miglichst niedriger Temperatur aus dem Salz durch Wasserstoft 


reduzierte Rhodium mit Wasser einen Auszug lieferte, der nicht 
die geringste Triibung mit Silbernitrat gab. 


So dargestelltes reines Chloropentamminchlorid ergab, bei An- 
wendung von 1.5 bis 2 g, in feingepulvertem Zustande! (oder in 
aschefreiem Filtrierpapier eingewickelt und zuerst gegliiht)* durch 
Reduktion in Wasserstoff, und indem der Wasserstoff, wihrend das 


' Vergl. Sevsert und Kossé, l. ec. 
' Vergl. Journ. prakt. Chem. [2| 27, 489. 
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Metall noch gliihte, durch Kohlensaiure verdriingt wurde,! 34.95 bis 
34.97 Proz. Rhodium, wiahrend ich friiher 34.99, 34.95, 35.00 und 
34.99 erhalten hatte. Es kann daraus geschlossen werden, dals, ob 







auch mein friiher untersuchtes Chloropentamminrhodiumchlorid 
Spuren von Iridium enthalten hat, letzteres nicht in solehen Mengen 
vorhanden gewesen ist, dafs es die Atomgewichtbestimmung in merk- 
barer Weise beeintlussen konnte. 











' Journ. prakt. Chem. |2\ 27, 437, Note 1. 


Kopenhagen, Laboratorium d. polytechn. Lehranstalt, 2. Januar 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Januar 1908. 
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Studien iiber die Bildung von Metalloxyden. 


ll. Uber anodische Oxydation von Metallen und elektrolytische 
Sauerstoffentwickelung. 


V on 


ALFRED CogHN und Y. Osaka. 


Mit 4 Figuren im Text. 


|. Das Verhalten der Anode in wisserigen Lésungen, deren 
\nion bei seiner Entladung Sauerstoff lefert, entspricht im wesent- 
lichen einem der drei Fille: 

a) Die Anode bleibt praktisch unverindert (Platin in Schwefel- 
suure). 

b) Sie lést sich quantitativ dem Farapay’schen Gesetz ent- 
sprechend (Kupfer in Kupfersulfat). 

c) Die Anode nimmt den sich entladenden Sauerstoff unter 
Bildung eines schwer léslichen Oxyds auf (Kupfer in Kalilauge). 

Das jeweilige Verhalten miissen die anodischen Zersetzungs- 
kurven zum Ausdruck bringen. Im ersten Falle haben wir bei 
Ausschlufs depolarisierender Vorgiinge dauernden Stromdurchgang 
erst bei der Spannung zu erwarten, welche der Entladung von 
Sauerstot? entspricht. 

[Im zweiten Falle ist die Stelle dauernden Stromdurchganges 
vegeben durch die Lésungstension des betreffenden Metalles und 
die lonenkonzentration, entsprechend der Nernst’schen Formel 

Der dritte Fall endlich lifst zwei deutlich ausgeprigte Un- 
stetigkeiten der anodischen Zersetzungskurve erwarten. Die erste 


wiirde der Oxydation des Anodenmetalls entsprechen und die zweite 
der Entwickelung freien Sauerstoffs an der oxydierten Elektrode. 
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[heoretisch miifste sich der erste dieser beiden Punkte nach der 
sleichen Formel wie im zweiten Falle berechnen lassen unter der 
Voraussetzung, dals die Léslichkeit des betreffenden schwerléslichen 
Oxyds bekannt wire. Andererseits mufs sich aus den Oxydations- 
potentialen eine Aussage iiber die Léslichkeit ergeben. 

2. Die folgende Untersuchung beschiftigt sich mit dem ersten 
und dritten der genannten Fille, da der mittlere als erledigt zu 
betrachten ist. Die zur Beantwortung aufgeworfene Frage lautet: 
Welche Unstetigkeiten zeigen die anodischen Zersetzungs- 
kurven von verschiedenen Metallen und welche chemischen 
Vorginge entsprechen ihnen? Um méglichst einfache Verhilt- 
nisse zu haben und um nicht lediglich auf die wenigen Edelmetalle 
beschrinkt zu sein, soll als Elektrolyt Kalilauge (normal) zur Ver- 
wendung gelangen. 











Fig. 1. 


Die aus der Figur 1 ersichtliche Versuchsanordnung entspricht 
der bereits mehrfach beschriebenen.' Zu bemerken ist, dals als 
Anode eine kleine, in allen Fallen méglichst von gleicher Oberfliche 
(ca. 2 mm lang und 0.5 mm im Durchmesser) gehaltene Drabtspitze 
des betreffenden Metalles verwendet wird, die durch Paraffin in ein 
Glasréhrchen eingekittet ist. Sie befindet sich in einem Schenkel 
eines U-Rohres, dessen anderer Schenkel eine Platinplatte als Ka- 
thode enthialt. Durch einen Ansatz ist mit der Anodenseite ein 
drittes Rohr verbunden, welches ebenfalls mit n-Kalilauge gefiillt 
ist und eine platinierte Platinplatte enthilt, die von Wasserstoff 


' Zeitschr. phys. Chem. 38 (1901), 609. 
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umspilt wird. Gegen diese konstante Wasserstoffelektrode wird 
durch Kompensation das Potential der Anode gemessen. 


3. Es seien zunichst die beobachteten Thatsachen in der Form 
von Zersetzungskurven gegeben. 


hlankes Hatin (as bet 167 Tole. 
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Jede Kurve wurde mehrere Male aufgenommen. Die gefundenen 
Knickpunkte unterscheiden sich um nicht mehr als 0.01 Volt. Beim 
Blei sind drei Beobachtungsreihen eingetragen; sie geben iiberein- 
stimmende Knickpunkte. Beim Kupfer sind zwei mit verschiedener 
Gialvanometeremptindlichkeit aufgenommene Kurven mitgeteilt, um 
in der einen den Oxydationspunkt mit gréfserer Deutlichkeit hervor- 
Zur Erleichterung der Diskussion seien die Er- 


treten zu lassen. 


gebnisse noch einmal zusammengefalst. 





Sauerstoffentwickelung 


Metall Oxydationspotential 
, am Metall bezw. Oxyd 
Au 1.75 
Pt blank 1.67 
Pad 1.65 
('d U.438 1.65 
Ag 1.18 1.63 
Pb. 1.4 1.53 
('u 0.46 1.48 
ke 1.47 
Pt platiniert 1.47 
Co O.85 1.36 
Ni blank 1.35 
Ni schwammig 1.28 
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4. Die Metalle sind in der Tabelle angeordnet in der Reihen- 
folge der Potentiale, bei welchen sich an ihnen der Sauerstoff gas- 
‘érmig entwickelt. Auf die Erérterung der ersten Knickpunkte 
dieser Tabelle, der Oxydationspotentiale, soll erst in einer folgenden 
Arbeit eingegangen werden, durch welche das dabei in Betracht 
xommende Material vermehrt wird. Friulein Herrperac ist im 
hiesigen Institut damit beschiftigt, die Entladungspotentiale von 
Oxyden und Superoxyden aus Metallsalzen an verschiedenen Elek- 
troden festzustellen. 


Die zweite Kolumne der Tabelle bietet ein Analogon zu der- 


jenigen der von Caspart! gemessenen Werte der Uberspannungen 


fir Wasserstoff: es sind die Uberspannungen fiir die Sauerstotf- 
entwickelung. Létet man die Metalle der Tabelle rechtwinkelig 
und unter einander parallel an einen Kupferdraht, bringt die Enden 
gleichzeitig in Kalilauge und leitet zuniichst einen stirkeren Strom 
hindurch, der sie anodisch bis zur Sauerstoffentwickelung polarisiert, 
so lafst sich die Reihe der Uberspannungen gut erkennen bezw, 
durch Projektion demonstrieren. Man hat nur eine angelegte 
elektromotorische Kraft stetig zu steigern und sieht an den ver- 
schiedenen Drihten nach einander die Sauerstoffentwickelung ein- 
treten in der Reihenfolge, welche die obige Tabelle giebt. Dats 
auch dort, wo die Unterschiede in den Zahlen klein erscheinen, 
diese Unterschiede nicht auf Versuchsfehlern beruhen, tritt bei 
gleichzeitigem Gebrauch der in Betracht kommenden Metalle als 
Anoden in der angegebenen Weise aufs deutlichste hervor. 


Aus den Zahlen ist ersichtlich, dafls das Platin, welches — 
auch im blanken Zustande — die Wasserstoffentwickelung nur 
wenig verzégert, hier eine ganz entgegengesetzte Rolle spielt, indem 
es im blanken Zustande einen besonders hohen Wert der Uber- 
spannung fiir Sauerstoff zeigt. Nickel dagegen, das ebenfalls fiir 
Wasserstofft nur eine geringe Verzégerung bedingt, zeigt den kleinsten 
Wert fiir Sauerstoff. Auch die anderen Zahlen der Tabelle tiihren 
zu dem Schlusse, dafs die Kigenschaft der Metalle, Gas- 
entwickelung zu verzégern, nicht nur von der Indivi- 
dualitit der Metalle, sondern auch von derjenigen der 
(rase abhiangt. 


' Caspari, Zei/schr. phys. Chem. 30 (1899), 89. 
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Der tiefste Wert, bei welchem iiberhaupt eine Gasentwickelung 
zu erwarten wire, ist durch die Knallgaskette gegeben. Es ist be- 
kannt, dafs bei Wasserstoff dieser Wert der reversiblen Abscheidung 
an platiniertem Platin erreicht wird. Ganz anders ist es beim 
Sauerstoff. Eine sichtbare Gasentwickelung tritt hier an allen 
Metallen erst bei einer betrichtlich iiber dem Punkte der reversiblen 
Abscheidung liegenden elektromotorischen Kraft ein. Die gréfste 
Moglichkeit, sich ihm zu nihern, bot nach den obigen Messungen 
das Nickel. In der Vermutung, dafs sich hier noch eine Herab- 
setzung der Uberspannung in ihnlicher Weise wie beim Platin 
erreichen liefse, wurde die Nickelelektrode bei starkem Strom noch 
mit schwammigem Nickel iiberzogen. Der erhaltene Wert unter- 
scheidet sich aber immer noch um etwa 0.2 Volt von dem, welcher 
der reversiblen Abscheidung entsprechen wiirde. 

5. In seiner Untersuchung iiber die elektrolytische Wasser- 
zersetzung an Platinelektroden hat GuasEr! festgestellt, dafs fiir 
Wasserstoff nur ein Knick der Zersetzungskurve sich findet, fiir 
Sauerstoff dagegen zwei. Fiir Wasserstoff fallt das Entladungs- 
potential zusammen mit dem Eintritt sichtbarer Gasentwickelung.* 
liir Sauerstoff findet GLaser an dem allein von ihm verwendeten 
Platin die beiden Punkte 1.08 und 1.67. Von diesen ist festgestellt. 
dafs an dem ersten der Punkte wohl dauernder Stromdurchgang 
eintritt, dafs aber — wie lange man auch wartet — keine Gas- 
entwickelung sichtbar wird. Diese setzt vielmehr erst an dem 
zweiten Punkte ein. Nun hat die vorliegende Untersuchung gezeigt., 
duals der Punkt 1.67 ein insofern zufalliger Punkt ist, als er ledig- 
lich von der Natur der Anode abhingt. Es dringt sich also die 
rage auf, wie sich der andere Wert, der erste Punkt 1.08, in 
dieser Beziehung verhilt. Ist er auch dem Platin eigentiimlich? 
Ist itiberhaupt ein friherer Punkt bei anderen Elektroden — speziell 
beim Nickel, welches bereits in der Nahe des Punktes 1.08 das 
Potential der sichtbaren Sauerstoffentwickelung zeigt — auffindbar? 


Zur Beantwortung der Frage wurde der erste Teil der Kurve 
an verschiedenen Elektroden noch einmal mit grélfserer Galvanometer- 
empfindlichkeit aufgenommen. 


' Grasen, Zettschr. f. Elektrochem. 4 (1898), 374. 
* Copun und Dannennera, Zettschr. phys. Chem. 38 (1901), 609. 
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Man erkennt, dals beim Platin, platinierten Platin, Gold und 
Nickel ein erster Knickpunkt iibereinstimmend bei 1.14 Volt gefunden 
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wurde. Der Punkt liegt etwas hdher, als ihn Guaser gefunden 
hatte — in Ubereinstimmung mit den spiiter, insbesondere von 
Bose! angestellten Messungen des Potentials der Sauerstofi- 
elektrode. 


6. Die Thatsachen bei der elektrolytischen Wasserstoff- und 
Sauerstoffentwickelung lassen sich jetzt also folgendermafsen zu- 
sammenfassen: Kathodisch ist nur ein Zersetzungspunkt auffindbar. 
Dieser Punkt variiert mit dem Material der Elektrode. Er bezeichnet 
— falls nicht an der Kathode eine Metall-Wasserstofflegierung sich 


' Bose, Zeitschr. phys. Chem. 34 (1900), 701. 
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bildet (Palladium) — den Eintritt der Entwickelung gasférmigen 
W asserstofts. 


Anodisch werden zwei Knickpunkte erhalten. Der erste bei 
etwa 1.1 Volt ist unabhangig vom Material der Anode. Eine Gas- 
entwickelung an diesem Punkte ist niemals bemerkbar. Diese tritt 
erst ein bei dem zweiten Knickpunkt der Kurve; und dieser zweite 
Knickpunkt variiert mit dem Material der Anode. 


7. Es fragt sich nun, wie diese Thatsachen am einfachsten auf 


(grund unserer Vorstellungen iiber die Elektrolyse zu beschreiben sind. 


GLASER’ thut es, indem er im Anschlufs an Nernst? und 
KctsreR Wasser als zweibasische Siiure auffafst, deren lonen H’, OH’ 
und ©” sind. Diese Auffassung erklirt, weshalb kathodisch nur 
ein Knickpunkt gefunden wird, anodisch aber zwei. Davon wird 
der erste bei 1.1 der Entladung des O”-Ions zugeschrieben, der 
zweite bei 1.67 dem OH’-lon. Der erste Punkt ist reversibel, und 
diese Kigenschaft ist aufs beste bewiesen durch die Anwendbarkeit 
dk 
dT 
Dafs an diesem Punkte niemals Sauerstoffentwickelung bemerkt 
wird, wiirde sich so erkliiren lassen, dafs die O”-lonen nur in sehr 
veringer Menge vorhanden sind und dafs ihre Nachlieferung aus den 
OH’-lonen Zeit erfordert. 


der HeLtMuourz’schen Gleichung auf die Knallgaskette EF —q = T 


Die Sauerstoffentwickelung am zweiten Punkt kann demnach 
nicht reversibel sein. Sie ist es nach Nernst deshalb nicht, weil 
sie sekundir erfolgt, wobei ein zweiter mit Verlust von freier Energie 
verlaufender Vorgang stattfindet. Wihrend nach dieser Auffassung 
dem ersten Entladungspunkt der Vorgang 20” 3-> O, entspricht, 
hiitten wir hier 40H’ = 2H,O + O,, also aufser der Sauerstoff- 
entwickelung noch den Vorgang der Wasserbildung. 


Ks kommen aber zu den von Guaskr festgestellten jetzt weitere 
Thatsachen hinzu, deren Gesamtheit sich vielleicht durch eine etwas 
abweichende Auffassung zweckmiifsiger deuten lafst. 


a) Caspart hatte gezeigt, dafs die kathodische Wasserstoft- 
entwickelung an allen Metallen aufser platiniertem Platin eine Ver- 


' Guaser, Zeitschr. f. Elektrochem. 4 (1898), 355. 
* Nernet, Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 1547. 
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zogerung erleidet, und weiter wurde nachgewiesen, dals an 
den verschiedenen Metallen nur ein Knickpunkt gefunden wird 
und dafs dieser — wenn keine Bildung von Legierungen ein- 
tritt, wie beim Palladium — mit der beginnenden Gasentwickelung 
zusammenfiallt. 

b) Jetzt kommt hinzu, dafs von den — an unveriinderlichen 
Metallen — anodisch auffindbaren zwei Knickpunkten nur der 
zweite mit der Natur der Elektrode sich iindert, dafs aber auch 
nur bei diesem zweiten Gasentwickelung bemerkt wird. Es scheint 
also stets, wenn die lonenentladung zu einer Gas- 
entwickelung fiihrt, das Material der Elektrode von Ein- 
flufs auf das Entladungspotential zu sein. 

Die Thatsache, dafs der Punkt 1.1 unabhiingig vom Anodeén- 
material ist, dringt hiernach zu der Annahme, dafs an diesem 
Punkte auch keine Sauerstoffabscheidung statttindet. Dem entspricht, 
dafs kein Beobachter hier — auch bei lange andauernder Elektro- 
lyse — Gasentwickelung gefunden hat. Dagegen haben nach dem 
Vorgange von Bose! und Wiismore® alle Beobachter  iiberein- 
stimmend bemerkt, dafs nach lingerer Elektrolyse unterhalb des 
Anodenpotentials, bei welchem gasférmiger Sauerstoff entsteht, in 
der Lésung ein Oxydationsmittel sich findet, dessen Natur noch 
nicht aufgeklart ist, von dem aber Bornemann durch Priifung mit 
Titanséure festgestellt hat, dafs es nicht Wasserstotfsuperoxyd ist. 
Ks mag hier die Vermutung ausgesprochen werden, die niiher ge- 
prift werden soll, dafs es die von BaryEer*® angegebene Ozon- 
siure ist. 

Die Bildung dieses Oxydationsmittels wire als der chemische 
Vorgang anzusehen, welcher dem geringen Stromdurchgange unter- 
halb der Entwickelung gasférmigen Sauerstoffs entspricht. Es bildet 
sich stets soweit, dafs es mit Sauerstoff von dem _ betreffenden 
Anodenpotential im Gleichgewicht ist. Dabei muls allerdings auf- 
fallen, dafs es in so hohen Konzentrationen bestehen kann, ohne 
zu zerfallen. Wir diirfen aber den Widerstand gegen die mit dem 
Zerfall verbundene Blasenbildung innerhalb der Lésung sehr hoch 
annehmen, nachdem gezeigt werden konnte, wie grofs dieser Wider- 
stand an Metallen sein kann. Wie gering dementsprechend die 


' Bose, Zeitschr. phys. Chem. 34 (1900), 701. 

2 Witsmore, Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 291. 

5 vy. Bagver, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 3038; siehe auch Bacu, 
ebendas. 35 (1902), 3424. 
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Zertallgeschwindigbeit des Oxydationsmittels ist, von dem wir an- 


nehmen, dafs es das Potential der Anode unterhalb der Gas- 
entwickelung bestimmt, geht auch daraus hervor, dafs eine blanke 
Platinelektrode, die lingere Zeit hindurch anodisch polarisiert war, 
auch nach Stromunterbrechung das Potential von ca. 1.4 Volt Tage 
lang hilt.’ Dies spricht noch besonders dafiir, dafs das hohe Po- 
tential nicht durch eine Uberladung mit Gas gegeben sein kann. 

Dus gleiche Oxydationsmittel entsteht bei dem umgekehrten 
Vorgange in der Gaskette beim Durchleiten von Sauerstoff durch 
eine Lésung in der Nahe der Elektrode. Entsprechend der geringen 
Reaktionsgeschwindigkeit gasférmigen Sauerstoffs bildet sich das 
Oxydationsmittel sehr langsam; dem entspricht die langsame Ein- 
stellung der Sauerstoffelektrode. Die angegebene Hypothese iiber 
die Natur des Oxydationsmittels wird dadurch gestiitzt, dafs die 
Kinstellung der Sauerstoffelektrode um so eher erfolgt, je mehr der 
vorhandene Elektrolyt zur Bildung von Ozonsiure geeignet ist. In 
Alkalien also besser als in Siuren. Auch die von SMALE und BosgE? 
als auffillig registrierte Erscheinung, dafs die Einstellung in Natron- 
lauge gegeniiber der in Kalilauge verzégert ist, erklirt sich aus der 
gréfseren Neigung des Kaliums, ozonsaures Salz zu bilden. 

Die Forderung der Reversibilitaét, welche durch die Anwendbar- 
keit der HertmMuourz’schen Gleichung gegeben ist, steht nicht im 
Widerspruch zu dieser Auffassung. Denn die Bildung des Oxy- 
dationsmittels an dem der Umkehrbarkeit entsprechenden Punkte 
|.1 wird immer ertfolgen bis zum Gleichgewicht mit gasf6rmigem 
Sauerstoff. Und es ist gleichgiiltig, auf welchen der auf gleichem 
Potential befindlichen Stoffe wir die Gleichung anwenden. 

c) Statt der Bildung des Oxydationsmittels erfolgt dann die 
Kentwickelung freien Sauerstoffs, sobald das Potential erreicht 
ist, welches dem Werte der Uberspannung beziiglich des 
Sauerstotts fiir das betreffende Anodenmetall entspricht. 

d) Endlich kommt noch die von GRAFENBERG® festgestellte That- 
sache in Betracht, dafs bei der Sauerstoffentwickelung Ozonbildung 
in merklicher Menge erst einsetzt, wenn das Potential von 1.67 
liberschritten wird. 

GRAFENBERG erhielt das wichtige Ergebnis, dafs an diesem 
Punkte, 1.67 Volt, die Ozonbildung reversibel ist, indem er zeigen 


Rose. Zertschr. phys. Chem. 3S (1901), 1. 
; Rost l. Cc. 
(yrirensens, Zeitschr. f. Elekrochem. 8 (1902), 297. 
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konnte, dafs eine Platinelektrode durch Ozon bis zu diesem Potential 
aufgeladen wird. 

Indem nun die Annahme beibehalten wird, dafs bei 1.67 Volt 
der neue Vorgang der Entladung von Hydroxyl-Ionen einsetzt, ge- 
langt GRAFENBERG zu dem Schlufs, dafs die Entladung von Hydr- 
oxyl-lonen Ozonbildung ergiebt und umgekehrt das Ozon Hydroxyl- 
lonen_ bildet. 

Die Zusammentassung der Vorgiinge bei der Wasserzersetzung 
an unverinderlichen Elektroden wiirde sich hiernach in folgender 
Weise gestalten: 

Wiahrend kathodisch sich (unter Ausschlufs von Legierungs- 
bildung) nur ein Vorgang bemerkbar macht, haben wir anodisch 
deren drei, welche sich dureh die Zersetzungskurve und die aul- 
tretenden Produkte als verschieden kennzeichnen. 

Bei 1.1 Volt unabhaingig von der Natur der Elektrode Ent- 
ladung der O”-Ionen unter Bildung eines Oxydationsmittels in der 
Lésung. 

Bei einer Spannung, die wir zwischen 1.28 bis 1.67 mit der 
Natur der Elektrode variierend fanden, fiihrt der gleiche Vorgang 
— Entladung von O”’-Ionen — zu gasférmigem Sauerstoff, sobald 
der Widerstand, welchen das Anodenmaterial der Blasenbildung 
entgegensetzt, iiberwunden werden kann. Die Nachlieferung der 
O”-Ionen aus dem komplexen OH’-Ion erfolgt dabei ahnlich wie bei 
der Silberabscheidung, die Nachlieferung der Ag’-lonen aus dem 
komplexen AgCy’,-Ion. 

Endlich bei 1.67 Volt beginnt die Entladung der Hydroxy]- 
lonen unter Bildung von Ozon. 

Der erste und dritte dieser Vorgiinge sind reversibel, der 
zweite, bei dem wir es mit einer Verzégerungserscheinung zu thun 
haben, ist irreversibel. 

8. Sauerstoff, der unterhalb 1.67 Volt entwickelt wird, ist ozon- 
frei. Man ersieht aus der Tabelle Seite 90, an welchen Elektroden 
solche Entwickelung méglich ist. 

Es bietet sich aber die Frage, ob auch an derartigen Elek- 
troden QOzon sich bildet, wenn das Potential iiber 1.67 hinaus ge- 
steigert wird. Denn wenn der Sauerstoff bereits mehrere Zehntel 
Volt unterhalb des Hydroxyl-Ozon-Potentials herauskochen kann, so ist 
nicht unwahrscheinlich, dafs die tiber 1.67 Volt entladenen OH -lonen 
eher sekundér O”-lonen freimachen und zur O,-Bildung veranlassen 


kénnen, bevor sie selbst zur Ozonbildung gelangen kénnen. Dann 
Z. anorg. Chem. Bd. 34 7 





Qs 


mlifste etwa an einer Nickelanode in Kalilauge unter Umstinden, 
bei welchen an einer Platinanode Ozonbildung stattfindet, ozonfreier 
Sauerstoff entstehen. Uber derartige Fragen der Bildungsgeschwin- 
digkeit kann nur durch den Versuch entschieden werden. 

Zwei Bechergliser mit der gleichen Kalilauge befanden sich in 
einer Kiltemischung, um die Bedingungen fiir die Ozonausbeute 
méglichst giinstig zu gestalten. Gegeniiber grofsen Platinkathoden 
befanden sich in dem einen Gefals eine kleine blanke Platinanode 
und in dem anderen eine blanke Nickelanode von gleicher Grdlse. 
ler Strom ging durch beide Zellen hinter einander. Die an den 
Anoden entwickelten Gase wurden abgeleitet. Schon durch den 
Geruch erkennt man und durch Priifung mit Jodkalium ist sofort 
zu bestiitigen, dafs an der Platinanode eine heftige Ozon- 
entwickelung stattfindet, wihrend an der Nickelanode auch bei 
Steigerung des Anodenpotentials iiber 3 Volt hinaus kein Ozon zu 
bemerken ist. 

9. Kine weitere Folgerung betrifft die praktische elektrolytische 
Wasserzersetzung. Es ist bekannt und wurde neulich! in schéner 
Durchfiihrung mit ausfiihrlichen Daten belegt, dafs die Wasser- 
zersetzung mit platinierter Anode bei geringerer Spannung erfolgt, 
als bei blanker Anode. Wenn man dabei versucht sein kénnte, den 
Unterschied in der Erleichterung der Blasenbildung an der rauheren 
Obertliche und dergl. zu suchen, so fallen derartige Erklarungs- 
moéglichkeiten fort, wenn blank polierte Anoden aus solchem Material 
verwendet werden, welches auch in diesem Zustande gasférmigen 
Sauerstoff vor der Entladung der Hydroxylionen liefert. Die prak- 
tische elektrolytische Wasserzersetzung in Alkalilésung muls nach 
den Zahlen auf Seite 90 mit bedeutend geringerem Energieaufwande 
modglich sein bei Verwendung polierter Nickelanoden, als bei der 
polierter Platinanoden von gleicher Gréfse. Im Alkalivoltameter 
benutzt man ja seit lingerer Zeit ,,aus 6konomischen Griinden‘ 
statt Platin- Nickelelektroden. Nach unseren Angaben liegt aber 
die Okonomie dieser Anwendung nicht nur in der Materialbeschaffung, 
sondern auch im Energieverbrauch. 

Die folgende Messungsreihe giebt dariiber Auskunft. Eine 
Alkalildsung (n. KOH) wird zersetzt und die Elektrodenspannung 
bei verschiedenen Stromstirken gemessen. Um an der Kathode 
stets die gleichen Verhiiltnisse zu haben, wird eine solche aus pla- 


' F. Porsrer u. E. Mtuier, Zeitschr. f. Elektrochem. 8 (1902), 515. 
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tiniertem Platin verwendet. 






Die Anoden sind von gleicher Grifse 


ind befinden sich bei jedem Versuche in gleichem Abstande von 


ler Kathode. 





Die Anoden bestanden aus blankem Platin, pla- 





































































































tiniertem Platin, blankem Nickel und mit 
zogenem Nickel (s. Tabelle). 


Nickelschwamm 
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Man sieht, dafs der Energieverbrauch bei der Wasserzersetzung 
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Amp. Pt blank Pt platiniert Ni blank Ni schwaminig 
0.258 2.30 2.11 2.01 1.94 
0.207 2.23 2.04 1.98 1.91 
0.178 2.09 1.99 1.93 1.858 
0.118 2.07 1.91 1.89 1.81 
0.089 2.03 1.85 1.84 1.76 
0.059 1.96 1.51 1.79 1.68 
0.0297 1.82 1.68 1.65 1.57 
O.OL7S 1.55 1.53 1.53 

0.0147 1.35 1.28 1.19 

O.O1L25 1.14 1.13 1.14 

0.0L10 1.01 1.01 1.02 

0.0074 0.68 0.69 0.67 


in der genannten Reihenfolge abfallt. Die Unterschiede der ver- 
schiedenen Anoden treten von beginnender Gasentwickelung deutlich 
hervor und bleiben dann konstant. Die Versuche geben das klarste 
Bild, wenn man dabei von héheren Spannungen zu niederen iiber- 
veht. Man sieht deutlich das merkwiirdige Resultat, dafs poliertes 
Nickel noch unter dem platinierten Platin liegt. Bemerkt sei noch, 
dafs die Nickelschwammanode bei weitem nicht die Oberflichen- 
dimensionen der platinierten Platinplatten erreichte. Es lafst sich 
aber aus Versuchen mit verschiedenen Platten mit Sicherheit vor- 
aussagen, dals, wenn es gelingt, den Nickelschwamm in A&hnlich feiner 
Verteilung wie den Platinschwamm auf die Elektrode zu _ bringen, 
der Wert fiir die Sauerstoffentwickelung noch betrichtlich sinken wird. 

10. Das Verhalten des Nickels bei der Sauerstoffentwickelung 
forderte dazu auf, seine Wirksamkeit als Traiger der Sauefstoffelek- 
trode zu _ prifen. 

Wihrend man in der Gaskette fiir Wasserstoff im platinierten 
Platin eine konstante und sich gut einstellende Elektrode besitzt, 
felt eine solche fiir Sauerstoff. Die Sauerstoffelektrode steigt nur 
aufserordentlich langsam auf den normalen Wert und sinkt dann 
bei kurzer Beladung rasch, bei linger andauernder Beladung nur 
sehr langsam, wie insbesondere die friiher erwihnten Messungen von 
Bose dargethan haben. Beides ist nach obiger Darstellung ein- 
leuchtend, da wir es ja nicht mit der Aufnahme gasférmigen Sauer- 
stoffs durch die Elektrode zu thun haben, sondern mit der Bildung 
des Oxydationsmittels in der Lésung. Am Nickel kann dieses Oxy- 
dationsmittel sich nicht bis zu solecher Konzentration wie am Platin 
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bilden, da die Erleichterung der Blasenbildung am Nickel es bereits 
friher zum Zerfall bringen wiirde. Es war also zu erwarten, dalfs 
eine Nickelelektrode sich als Sauerstoffelektrode schneller einstellen 
wiirde, wie Platin, dafs sie aber auch schneller das Sauerstoffpotential 
wieder verlieren wiirde. Das hat sich in der That aufs beste be- 
stiitigt. Herr stud. Saver hat einige Messungen in dieser Richtung 
ausgefiihrt, wobei die Einstellung zweier blanker Nickelelektroden, 
einer blanken und einer platinierten Platinelektrode bei Beladung 
mit Sauerstoff gemessen wurde. Er fand, dafs vom gleichen Potential 
ausgehend die Nickelelektroden bei Beladung mit Sauerstotf stets 
den Platinelektroden, selbst der platinierten, voraneilten, dafs sie 
aber auch rascher nach Unterbrechung des Sauerstotizutlusses ihr 
Potential wieder verloren. Es folgen mithin wechselnden Beladungen 
Nickelelektroden schneller als solche von Platin. 

11. Es sei schliefslich noch darauf hingewiesen, dafs sich auf 
Grund unserer Versuche stufenweise organische Oxydationen in An- 
griff nehmen lassen. Wie die an verschiedenen Kathoden erreichte 
Reduktionsstufe organischer Stoffe in der Mehrzahl der untersuchten 
Fille sich abhingig erweist von der Uberspannung des Wasserstotis 
von den betretfenden Metallen, so wird man die oben — Seite 90 — 
zusammengestellten Werte fiir die Uberspannung des Sauerstoffs zur 
stufenweisen Oxydation in alkalischer Lésung benutzen kénnen. 
Allerdings mehr in der Weise, dafs man durch Ubergang von 
Platin zu Nickel oder Metalloxyden zu weit gehende Oxydation 
hindert — es wire etwa an die Darstellung von Aldehyden in sehr 
schwach alkalischer Lésung zu denken —. wibhrend bei Reduktionen 
mit dem Ersatz des Platins durch andere Kathoden, etwa Zink oder 
(Juecksilber, eine Férderung der Reduktionswirkung erzielt wird. 
Dabei mag gleich Erwaihnung finden, dafs Bleisuperoxyd, welches 
in alkalischer Lésung eine kleinere Uberspannung fiir Sauerstoff 
zeigt als Platin, in saurer Lésung sich entgegengesetzt verhilt. 
Daher wird in saurer Lésung eine weitergehendere Oxydation erzielt 
als am Platin. Die elektrolytische Darstellung der Chromsiure ist 
dafiir ein bekanntes Beispiel.! Kin anderes wire die am Bleisuper- 
oxyd in saurer Lésung durchfiihrbare Oxydation des p-Nitrotoluols 
zu p-Nitrobenzoésiure. Am Platin findet nach Exss* die Oxydation 
nur bis zu p-Nitrobenzylalkohol statt. 


' Le Buanc, Zeitschr. f. Elektrochem. 8 (1900), 290. 
? Exss, Zeitschr. f. Elektrochem. 2 (1896), 522. 
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Auf die Griinde fiir dieses verschiedene Verhalten des Blei- 
superoxyds in saurer und alkalischer Lésung soll in einer spateren 
Mitteilung dieser Reihenfolge eingegangen werden. 

12. Die Arbeit hat zu folgenden Ergebnissen gefiihrt: 

a) Ks werden die Oxydationspotentiale einiger Metalle angegeben. 

b) Die Werte fir die Entwickelung gasférmigen Sauerstofis an 
einer Reihe von Metallen und Oxyden sind gemessen worden. 

c) Von den beiden anodischen Knickpunkten fiir die Sauerstofi- 


entwickelung ist der erste, reversible Punkt — 1.1 gegen Wasser- 
stott in gleicher Lésung — unabhingig vom Metall der Anode. Der 


zweite, nicht reversible, ist vom Anodenmaterial abhangig und 
schwankt fiir die untersuchten Substanzen zwischen 1.28—1.75 Volt 
vegen Wasserstoff in gleicher Lésung. 

d) Es wird eine Deutung der Thatsachen bei der elektrolytischen 
Sauerstoffentwickelung gegeben auf Grund der hier mitgeteilten und 
der von GRAPFENBERG iiber Ozonbildung erhaltenen Ergebnisse. 

e) An einer Nickelanode in Kalilauge entsteht auch bei Po- 
tentialen tiber 3 Volt kein Ozon, wiibrend unter gleichen Umstinden 
am Platin starke Ozonentwickelung auftritt. 

f) Es wird eine schnell sich einstellende und wechselnden Be- 
ladungen rasch folgende Sauerstoftelektrode angegeben. 

g) Die praktische elektrolytische Wasserzersetzung lafst sich 
mit noch niedrigerer Spannung durchfiihren, als sie bei Verwendung 
von Anoden aus platiniertem Platin méglich ist. 


Gittingen, November 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1902. 
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Revision des Atomgewichtes des Ceriums. 
Erster Teil. 
Von 


Bounustav BrRAUNER und ALEXANDER BaATEK. 


Mitgeteilt von B. Brauner. 


Bis zum heutigen Tage wurden neunzehn Atomgewichtsbe- 
stimmungen des Ceriums ausgefiihrt und zwar von 16 Chemikern, 
von denen zweimal zwei gemeinschaftlich arbeiteten. In der unten- 
stehenden Tabelle I fiihre ich in Kol. I die Namen der Chemiker an, 
in Kol. If das Datum der Publikation, in Kol. II] im kurzen die 
fiir die Bestimmung des Atomgewichtes angewandte Methode und 
das stéchiometrische zur Berechnung desselben dienende Verhiltnis 
und daneben bei den seit dem Jahre 1884 ausgefiihrten Arbeiten die 
erhaltenen Minima und Maxima des Atomgewichtes, in Kol. 1V die 
Zahl der nach der betreffenden Methode ausgefiihrten Versuche. 
In Kol. V wird das aus den Versuchen sich ergebende Atomgewicht 
angetiihrt, welches ich auf Grund der in der bekannten grund- 
legenden Schrift F. W. Cuarke’s ,,A Recalculation of the Atomic 
Weights“, Washington 1897, enthaltenen Originaldaten (unter An- 
nahme der Atomgewichte: O=16, H= 1.0076, Ag = 107.93, 
1 = 35.453, Ba = 137.43, S = 32.06, C = 12.00) durchwegs neu 
berechnete, da Herr Cuarke die sich aus den einzelnen Versuchs- 
reihen ergebenden Atomgewichtszahlen nicht anfiihrt. Auf diese 
Schrift verweise ich auch beziiglich der Litteratur dieses Gegen- 
standes bis zum Jahre 1896. 

Die vor dem Jahre 1860 ausgefiihrten Arbeiten wurden von 
den spaiter ausgefiihrten durch einen Strich getrennt, da es bis zu 
dieser Zeit unméglich war, sich durch das Studium des Absorptions- 
oder Funkenspektrums davon zu iiberzeugen, ob das zur Arbeit 
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Ubersicht der Bestimmungen des Atomgewichtes 


des Ceriums (O = 16). 








Chemiker 


Bexincer (1) 
Berincer (2) 
RAMMELSBERG (1) 
LleRMANN 
Marionac (1) 
Manianac (2 
Bunsen u. Jecen (1) 
Bunsen u. Jecer (2) 


RAMMELSBERG (2) 


Won 
W or 
Wing 
Biurie (1 
Binnie (2) 
hoBINSON 
BRAUNER (1) 
SCHUTZENBERGER 
BRAUNER (2) 
\W yrouporr 
und 


VERNEUIL 





NWOLLE 


Jahr 


Is42 
1842 
1842 
18435 
1848 
1848 
1858 
L555 


l OG 


L868 
1868 
LS70 
ISTO 
IS75 
ISH 
LSS85 
ISD 
1895 


1897 


[SOS 


Methode u. stéch. Verhiltnis 
(zuweilen Maximum und Minimum *) 


8AgCl: CeO, 

8 BaSO,: 2CeO0, 

8 BaSO, : 2CeO, 
Ce,(S0,), : 3 BaSO, 
Ce,(SQ,), : 3 BaSO, 
Ce,(SO,), : 3 BaCl, 
2 CeO, : 3 BasSO, 
Ce (C,0,), : 2CeQ, 
Ce,(C,O,), : 2CeO, 


Ce,(SO,), :2CeO,, Durchschnitt 

Ce,(50,), :2CeO,, Minimum 

Ce,(SO0,), : 2CeO, 

Ce,(C,O,), : 2 CeO, 

Ce,(C,O,), : 6CO, 

CeCl, : 3 Ag Ce= 140.16 — 140.37 |* 

Ce,(SO0,), : 2 CeO, Ce = 140.03 — 140.43 * 
Ce,(SO,), : 3 BasSO, 

2 CeO, : 3C,0, 

a) Ce,(SO,),.8 H,O : 8H,O Ce = 138.92 — 139.44 ]* 
b) Ce,(SO,),.8 H,O : 2 CeO,! Ce = 138.96 — 139.90 * 
c) Ce,(S0,), : 2CeO, Ce = 138.99 — 140.09 * 
Ce,(SO,), : 2CeO,| Ce = 138.64 — 139.11)" 


Ferner die Tabellen der Atomgewichte: 


Crarke 1897 ,,Reealculation“ Durchschnitt aller Bestimmungen 
Crarke 1897 daselbst, wahrscheinlich richtiger Wert 
Crarke seit 1898 in den ,,Reports* der American At. W. Commission 


Crarke seit. 1898 daselbst 


Internationale 1908 Atomgewichtskommission 


Ricuarps 1901 eigene Tafel 


verwendete Material 


durch andere seltene Erden, 


Anzab| 
d.Ver- 


suche 


Se a 


or nw -- 


10 


23 


141.15 
140.20 
139.35 
139.0 
140 
140 


besonders das 


Lanthan und die Didymkomponenten, nicht verunreinigt war. Auch 
sind mehrere von den vor dem Jahre 1860 angewandten Methoden 
augenscheinlich fehlerhaft, besonders die auf der Fillung des Baryum- 
sulfats begriindeten, da das letztere bedeutende Mengen, besonders 
von Cersulfat, bekanntlich ,,mitreifst“. 


Ce 


142.06 
142.49 


138.52 
142.05 
142.4 

138.29 
140.25 
138.19 


138.7! 
138.0 

137.88 
141.43 
141.59 
140.21 
140.22 
L3oeu 
140.0) 
139.21 
139.43 
139.50 


38,51 
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Vom theoretischen Standpunkte war, bis zum Jahre 1870, kein 
Grund vorhanden, um daran zu zweifeln, dafs das Atomgewicht des 
Ceriums Ce” = 92—94 betriigt und auf Grund dieser iilteren Ansicht 
wurde noch die Arbeit Bturte’s im Jahre 1875 ausgefiihrt. 

Als MENDELEJEFF sein periodisches Gesetz aufstellte, bewies 
er im Jahre 1870 durch die Bestimmung der Wirmekapazitiit des 
metallischen Ceriums,! dafs das wahre Atomgewicht dieses und 
anderer Elemente der seltenen Erden um die Hialfte gréfser ist, 
als man bisher annahm und speziell beim Cerium wies er? darauf 
hin, dafs das richtige Atomgewicht des Ceriums voraussichtlich 
héher gefunden werden wird, als die bisher sich ergebende Zahl 
Ce = 138, d.i. dafs es ungefahr Ce = 140 betragen wird. 

Neben der physikalisch-chemischen Arbeit HitLepranp’s®* 
liber die Wirmekapazitit des metallischen Ceriums (und des La 
und Di) durch welche der Befund und die Ansicht MENDELEJEFP’s 
bestaitigt wurde, sind als erste Arbeiten, welche sich mit dieser 
Frage auch vom Standpunkte der Stéchiometrie beschiftigten, 
zwei Untersuchungen anzusehen, welche im Jahre 1885 fast gleich- 
zeitig und unabhingig von einander von Rosprnson* in England und 
von BrauNER® in Prag ausgefiihrt und verdéffentlicht wurden. Das 
Resultat dieser, nach zwei von einander verschiedenen Methoden 
ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmungen, bei denen ein Material 
von ungewohnlicher Reinheit angewendet wurde, waren die fast 
identischen Zahlen Ce = 140.26 (Rosprnson) und Ce = 140.22 (Brav- 
NER), so dafs dieses Resultat von mafsgebenden Chemikern als der 
Wahrheit sehr nahe kommend angesehen wurde. 

Ich tibergehe die zwei vereinzelten Versuche von ScutrzEn- 
BERGER und von BrRauNnER aus dem Jahre 1895, welche iberein- 
stimmend die runde Zahl Ce = 140 ergeben haben. 

Im Jahre 1897 publizierten die Herren Wyrovsorr und Ver- 
NEUIL® ihre Arbeit iiber das Atomgewicht des Ceriums. Diese 
Arbeit ergab im Mittel das Atomgewicht Ce = 139.38, mit einem 
Minimum von 138.92 und einem Maximum von 140.09 (Diff. = 1.17). 


' Menveveserr, Bull. Acad. St. Pétershurg 1870, 445. 
2 Menvpeceserr, Ostwaso’s Klassiker der exakten Wissenschaften Nr. 65. 
Das natiirliche System der chemischen Elemente, 5. 84. 
* Hittesrannp, Pogg. Ann. 158 (1876), 71. 
* Rosinson, Proc. Roy. Soe. 37 (1885), 150. 
° Brauner, Monatsh. f. Chem. 6 (1885), 785—807. 
® Wyrovsorr und Vernevm, Bull. Soe. Chim. 3) 17 (1897), 679-—690. 
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Mit dieser Arbeit mufs ich mich in der vorliegenden Abhandlung 
niiher beschiftigen, da sie eine wabre Anklage gegen meine Arbeit aus 
dem Jahre 1885, aber auch gegen die solide Arbeit Ropryson’s’ ist. 

Endlich erwihne ich eine Dissertationsarbeit von KOLLE,* in 
in welcher er zu dem Atomgewicht Ce = 138.81 gelangte. Der 
Verfasser arbeitete nach meiner Methode aus dem Jahre 1885, sagt 
aber ausdriicklich, dafs er ,,die Arbeit nicht mit dem Raffinement 
ausfihren kénnte, wie es Brauner gethan“ und dalfs die Arbeit 
nicht den Anspruch auf dieselbe Exaktheit erhebt‘*. Dagegen mulfs 
ich bemerken, dafs — caeteris paribus — die mit gréfserem Raf- 
finement ausgefiihrten Resultate gerade dieser Art als wahr- 
scheinlich richtiger angesehen zu werden pflegen, wobei auch der 
Umstand in Betracht gezogen wird, ob der betreffende Forscher 
durch friihere Untersuchungen bewiesen hat, dals er geniigende 
Praxis besitzt, um Untersuchungen dieser Art, die zu den schwierigsten 
gehéren, auszufiihren. — Die bis zum Jahre 1885 iiber das Atom- 
gewicht des Ceriums ausgefiihrten Arbeiten habe ich schon in meiner 
Publikation aus diesem Jahre (siehe Note 5) einer eingehenden, auf 
speziellen Versuchen beruhenden Kritik unterworfen. Ich bemerke 
noch, dals die von Wour im Jahre 1868 zur Analyse des Cersulfats 
beniitzte Methode, welche die sebr niedrige, von einigen Chemikern 
noch jetzt bevorzugte Zahl Ce = 138 ergab, nicht ganz genau 
war, denn es unterscheidet sich die procentische Zusammensetzung 
des Salzes Ce,(SO,),.8H,O, wenn ich sie nach meiner korrekten 
Methode ermittelte, von derjenigen, welche ich fand, als ich das 
Salz genau nach Wo.LrF analysierte: 


Analysiert: nach Braungr: nach Wotr: 
Ce,0, = 46.081 46.035 
380, = J3.698 34.148 
8H,O = 20.221 20.116 
Ce,0, = 48.326 48.277 


’ Noch schiirfer tritt Herr Wyrounorr gegen die Resultate meiner Arbeit 
in einer Abhandlung auf, die ungefiihr vor 3 Jahren in der ,,Revue Scientifique“ 
veréffentlicht wurde, die ich aber jetzt nicht mehr zitieren kanv, da sie mehr 
alleemeinen Inhaltes war und in der chemischen Litteratur nicht zitiert wird. 
In dieser Publikation erklirt der Verfasser mein Material geradezu fiir unrein 
und meine Resultate fiir fehlerhaft. 

* G. Ko.te, Beitriige zur Kenntnis des Cers, Inaugural-Dissertation. Ziirich 
1s9s, S. 1—50. 
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Wenn man das Atomgewicht aus dem Verhiltnis Ce,O,:3S0, 
aus den Wotr’schen Zahlen berechnet, findet man dasselbe zu 
Ce = 137.78, also eine mit der von Woxr gefundenen identische, 
aber doch unrichtige Zahl. 

Was die von Bturic zu hoch gefundene Zahl Ce = 141.5 an- 
belangt, so haben unsere Versuche ergeben, dafs das nach Bturie’s 
Methode durch Umkrystallisieren aus Salzsiure dargestellte Cer- 
oxalat etwas Oxalochlorid und demnach weniger C,O, enthilt und 
seine Analyse deshalb ein zu hohes Atomgewicht ergeben muls. 

Ich komme nun zu der vernichtenden Kritik von Wyrousorr 
und VERNEUIL, wobei ich auf EKinzelheiten, um die es sich hier 
in erster Linie handelt, mehr als mir selbst angenehm ist, eingehen 
mufs. In meiner 1885 publizierten Arbeit ging ich wie folgt vor. 
Das basische Sufatnitrat des Certetroxyds wurde durch elfmalige 
Wiederholung der hydrolytischen Zersetzung seiner salpetersauren 
Lisung durch heifses Wasser gereinigt, wobei auch die geringsten 
Spuren von dreiwertigen Erden, welche dieser Hydrolyse nicht unter- 
liegen, entfernt werden mufsten, was auch durch eine eingehende 
Untersuchung des Absorptions- und des Funkenspektrums des er- 
haltenen Priparates vdéllig bestitigt wurde. Das letzte Produkt 
der Hydrolyse wurde in das Trioxydsulfat tibergefiihrt und dieses 
wurde durch Erhitzen auf 400—500° vom grélsten Teile der iiber- 
schiissigen Schwefelsiure befreit. Aus der wisserigen Liésung des 
Salzes wurde durch starken Alkohol das neutrale Sulfatoktohydrat 
gefallt und der Prozefs der Dehydration, Lésung und Fillung mit 
Alkohol eventuell nochmals wiederholt. Das erhaltene neutrale Sulfat 
wurde entwissert und in Eiswasser gelést und aus der von Spuren 
kohliger Substanzen (aus dem Alkohol) abfiltrierten Lésung durch 
Erhitzen auf ca. 100° das Hexahydrat des Cersulfats gefillt. 

Zur Bestimmung des Atomgewichtes wurde das Salz durch Er- 
hitzen im Schwefelbade (bei 440°) entwiissert, das wasserfreie Sulfat 
gewogen, bei allmihlich gesteigerter Temperatur, zuletzt bei Weils- 
gliihhitze im doppelten Piatintiegel gegliiht, und so in das Certetr- 
oxyd iibergefiihrt. Die Wagung geschah, nach Erkalten tiber Phos- 
phorpentoxyd, in geschlossenen Glasgefiifsen. 

Die Farbe des Ceroxyds ist ein wichtiges Kriterion der Indi- 
vidualitit und der Reinheit desselben und wird uns in dieser Arbeit 
mehrfach beschiftigen. So sagte ich ausdriicklich auf Seite 804 
meiner zitierten Abhandlung: ,,Das reinste von mir erhaltene Cer- 
oxyd war weifs, doch war es nicht die weifse Farbe der Milch, 
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sondern ich méchte sie vielmehr als das hellste ,Chamois‘ be- 
zeichnen.* 

H. H. Wyrovsorr und Vernevuin bereiten ihr ,,reines“ Cerium- 
material wie folgt. Das rohe Gemisch der Oxyde wird in das Nitrat 
libergetihrt und das zur Sirupsdicke eingedampfte Produkt mit der 
30—40fachen Menge (des Gewichtes der Oxyde) einer 5°/ igen 
Lésung von Ammoniumnitrat gemischt und zum Sieden erhitzt. 
Mindet hierbei keine Fiallung statt, so wird die Fliissigkeit partiell 
mit Ammoniak neutralisiert. Auf diese Weise soll auf einmal (du 
premier coup), also durch eine einzige Operation(!) ein voll- 
stiindig lanthan- und didymfreies Cerpriiparat erhalten werden. Bei 
der Wiederholung dieser Methode fanden wir, dals sie gegeniiber 
der von Bunsen-Brauner keinen Vorteil besitzt, da im giinstigsten 
Kalle viel Cerium in Lésung bleibt. Durch Zusatz von Schwetel- 
siiure kann dasselbe in der Form von basischem Sulfat ge- 
fillt werden. In der That hat mir auch Herr Wyrovsporr 
brietlich mitgete lt, dafs bei diesem Prozefs die Schwefelsiure 
eine wichtige Rolle spielt. welche bei der Fiallung der Sulfat- 
ljsung der Erden durch Oxalsiiure in die Oxalate und aus diesen 
in die gegliihten Oxyde und die Nitrate gelangt. Deshalb wird 
spliter von denselben Autoren® statt des Ammoniumnitrats das 
\mmoniumsulfat empfohlen. Es ist aber gar nicht ersichtlich, warum 
die Gegenwart des einen oder anderen Ammoniumsalzes das ,,Mit- 
reifsen** von kleinen Mengen Lanthan und Didym mit dem Cerium, 
welches stets bei einmaliger Anwendung der BunsEN-BRAUNER '- 
schen Methode beobachtet wird, verhindern sollte. Ferner halten 
es die Autoren auch fiir nétig, auch das Thorium durch Ammonium- 
karbonat und Krystallisation des Sulfats, wobei es in Lésung bleibt, 
zu entternen. 


Zur Bestimmung des Atomgewichtes diente das durch Krystal- 
lisation der neutralen Lésung bei 60° erhaltene Oktohydrat, Ce,(SO,).. 
SH,O. Die Autoren behaupten, dafs dieses Salz schon bei 250° 
seinen Wassergehalt vollstindig verliert, da es beim Erhitzen 
in einem Rohr zur Rotglut keine weitere Spur von Wasser giebt. 
(Ich werde spiiter beweisen, dafs dies einer der kardinalen Irrtiimer 
der Arbeit der Herren Wyrousorr u. VeRNEvIL ist.) Die Autoren 
geben auch zu, dals sie sich in diesem Punkte im vollstindigen 


’ Wyroveorr und Vernevw, Compt. rend. 128 (1899), 374. 





ppl MitghaemRTae toy etTS pub 


se WANES ont Sain, 


pir Caper ah re as cr 


Cee eet Ae, ea 
Ped AM gee tig oT Sahn Lr ee a Be A A) 


Sin teas 
a SR eae 


“ays 


os 
K 
aa 








% 


So GAR ROPE SG ola g ENES 


od aaa ease eee oy ee ie 


=, 


4 a eee 


Mrs RR Gey Cea, Guat b ta a ele 












10g 


Widerspruch mit Brauner befinden, welcher behauptet, dafs das 
Salz sein Wasser erst oberhalb 400° vollstindig verliert. 

Auch sagte ich, dafs das Sulfat durch Erhitzen auf circa 500° 
velb wird und sich oxydiert. Da ich damals keine Mittel hatte, so 
hohe Temperaturen genau zu messen, gebe ich zu, dals diese 
Schitzung ungenau und die Temperatur etwa um 100° héher war. 
ich mufs aber auf das entschiedenste gegen die Behauptung der 
Herren WyrouBorr und Vernevit protestieren, dafs dadurch in 
meinen Cerpriiparaten die Gegenwart des Thoriums nachgewiesen 
wurde, indem sie sich auf Nitson?® berufen, welcher aber nur so- 
viel fand, dafs saure farblose Lésungen von Cerosalzen unter Bil- 
dung von Cerisalzen (Oxydation) gelb werden, wenn sie bei Gegen- 
wart von Thoriumsalzen abgedampft werden, eine Erscheinung, 
welche im zweiten Teile dieser Arbeit experimentell beleuchtet 
werden wird. 

Das bei 250° entwisserte Cerosulfat wurde direkt zur Weils- 
glut, d. h. auf ca. 1500° erhitzt, wobei es nur allmihlich seinen 
Schwefelsiuregehalt verliert, so dafs man das Gliihen durch 15 Minu- 
ten fortsetzen muls, um konstantes Gewicht zu erreichen. Die ge- 
nannten Autoren halten aus diesem Grunde den Prozels der CeO,- 
sestimmung fiir weniger exakt als die Bestimmung des Wasser- 
gehaltes, und in der That schwanken die mittels dieser Methode er- 
haltenen Zahlen zwischen Ce = 138.99—140.09 (Diff. = 1.10!), was 
sicher nicht als Fortschritt gegeniiber den von mir im Jahre 1885 
erhaltenen Resultaten, wo die Maximaldifferenz in 23 Versuchen 
nur 0.40 (Ce = 140.03—140.43) betrug, angesehen werden kann. 
Dagegen habe ich schon 1885 und jetzt wieder gefunden, dafs das 
wasserfreie Cerosulfat bei allmihlich gesteigertem Erhitzen tiber dem 
Bunsenbrenner seinen Schwefelsiiuregehalt zwar allmihlich, aber 
fast vollstaindig, d. h. nur bis auf Bruchteile eines Milligramms ver- 
liert, und diese letzten Spuren lassen sich durch 10—15 Minuten 
langes Erhitzen zur Weifsglut sicher und vollstandig entfernen. 

Endlich behaupten die Herren Wyrovporr u. Vernevin, dals 
das rigorés reine Certetroxyd absolut weifs sein mufs, ohne den 
geringsten rosa, chamois oder gelben Ton, und erkliren, besonders 
in der sub 7. zitierten Abhandlung, mein Oxyd geradezu fiir un- 
rein. Dieser Frage ist ein besonderer Abschnitt im zweiten Teile 
dieser Arbeit gewidmet. 


' Nuitsox, Ber. deutsch. chem. Ges. 15 (1882), 2: 
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Kiner der Hauptgriinde, warum ich mich so griindlich auch 
mit scheinbar unwichtigen Einzelheiten der Arbeit der Herren 
Wyrounorr und Verneurn beschiftigen mufste, war der folgende: 

In seinem klassischen Werke ,,A Recalculation of the Atomic 
Weights’, Washington 1897, erwihnt Herr F. W. CLarKeE meine 
Arbeit aus dem Jahre 1885 sehr sympatisch. Als das definitive 
.,wahrscheinlich annihernd richtige’’ Resultat nimmt Herr CLARKE 
das Atomgewicht Ce = 140.20 an, welches sich nur aus den iiber- 
einstimmenden Arbeiten von Rospryson und Brauner ergiebt. Als 
jedoch 1897 die Arbeit von Wyrovusporr und VERNeEvuI erschien, 
erklirte Herr Cuarkre das Resultat derselben: Ce = 139.35 fiir 
,Wabrscheinlich verlifslicher als die alteren Bestimmungen, obwohl 
noch einer bedeutenden Unsicherheit unterliegend“. In seiner Tafel 
wird jedoch keine der iilteren Zahlen zur Berechnung des Durch- 
schnittes herangezogen, sondern nur die Zahl von WyrouBorr und 
VeRNEUIL angefiihrt, obwohl ihr wahrscheinlicher Fehler bedeutend 
gréfser ist, als derjenige der Zahlen von Rospryson und Brauner. 
Und dies geschah nur aus dem Grunde, dafs das Ceroxyd von 
W yRouBOFF u. VERNEUIL weils war. Seit 1899 nimmt Herr CuarKE 
in seinen Reports die noch kleinere Zahl Ce 139.0 als richtig an. 

Diese Entscheidung einer der gréfsten lebenden Autoritaten auf 
dem Gebiete der Atomgewichte, wodurch die Resultate der Arbeiten 
von Ropryson u. Brauner geradezu verworfen wurden, konnte mir 
selbstverstiindlich nicht gleichgiiltig sein. 


Experimenteller Teil. 

Kis stehen demnach einander gegeniiber zwei das Atomgewicht 
des Ceriums repriisentierende Zahlen: Ropryson u. Brauner fanden 
Ce = 140.22—140.26, Wyrousorr und VeErNEvurIL dagegen Ce = 
139.38." Nach dem von mir anerkannten periodischen Gesetz 
ist die Richtigkeit dieser Zahl oder gar derjenigen von CLARKE 
Ce = 139.0 sehr unwahrscheinlich, da dieselbe mit dem von BRAUNER 
und Pavuicek'*? sehr genau ermittelten Atomgewicht des Lanthans 
La = 139.04 zusammenfallen wiirde, das letztere aber kleiner sein 
muls als das des Cers. 


Nach Wyrournorr und Vernevuin soll das wasserfreie Certri- 
'' Kigentlich Ce’ = 92.92, da Herr Wyrovsorr weder das Gesetz von 
Dvucona und Perrr, noch das Gesetz von Avogapro, das periodische Gesetz 
oder die Gesetze von Raovuct und vant Horr anerkennt! 

'? Bracner und Pavurek, Chem. Soc. Journ. Trans. 1902, 1243 — 1269. 
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chlorid, welches von Rosryson zur Atomgewichtsbestimmung ange- 
wandt wurde, sehr zerfliefslich sein und soll sich von dem dasselbe 
begleitenden Oxychlorid nur schwer reinigen lassen, als dafs es sich 
mit Vorteil zur Atomgewichtsbestimmung verwenden liefse. So ver- 
urteilen die genannten Autoren kurzweg die griindliche Arbeit 
Roprnson’s, welcher doch gezeigt hat, dafs sich sein Certrichlorid 
in Wasser mit neutraler Reaktion und ohne Riickstand (Oxychlorid) 
lste. 

Der Unterschied zwischen den einerseits von Wyrousorr und 
VERNEUIL, andererseits von mir erhaltenen Resultaten konnte davon 
herriihren, dafs in einem der beiden Fille a) unreines Material oder 
b) eine unrichtige Methode angewendet wurde. 

Um diese Frage zu entscheiden und méglichst vollstandig zu 
beleuchten, unternahm ich zum Teil in Gemeinschaft mit Herrn 
BareK, zum Teil allein, eine eingehende Revision des Atomgewichtes 
des Ceriums, welcher Arbeit wir beide mehrere Jahre gewidmet 
haben. }8 

Unser Cermaterial riihrte ausschliefslich aus Cerit von Bastniis 
her, in welchem bisher nie ein Thoriumgehalt gefunden wurde, und 
nicht, wie das in der gréfsten Zahl der Versuche von Wyrounorr 
und VERNEUIL verwendete, aus Monazit. 

Um dem Vorwurfe zu begegnen, dafs unser Cerium nur nach 
einer, wenn auch scheinbar guten und mehrmals wiederholten 
Methode gereinigt wurde, haben wir zur Reinigung desselben eine 
ganze Reihe von Methoden angewendet und, um einen von Herrn 
Wyrrovusorr selbst angewendeten Ausdruck zu gebrauchen,'* unter- 
warfen wir die gereinigten Priparate ,,allen méglichen Torturen‘ 
der weiteren Reinigung, nur um sicher zu sein, dafs wir die un- 
bekannte Beimischung, welche die genannte Differenz eventuell be- 
dingen konnte, entfernt haben. Daraufhin untersuchten wir die 
erhaltenen Fraktionen auf die Gegenwart eines ,,Ceriums‘‘ mit einem 
bedeutend kleineren Atomgewicht als Ce = 140.2 und mit einem 
Tetroxyd von rein weifser Farbe. 


18 Die ersten Versuche wurden im Jahre 1897, die letzten im Jahre 1902 
ausgefiihrt. 

“ Les actualités chimiques. Tome I. No. 1. Sur la classification 
périodique des élements par M. Wyrovsorr p. 28. In dieser, fiir die Beur- 
teilung der Exklusivitiit der Ansichten dieses Chemikers sehr instruktiven Ab- 
handlung wird das Verfahren, welches mir das Atomgewicht Ce = 140 lieferte, 
als procédé absolument défectueux“ bezeichnet. 
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A. Erste Methode der Reinigung. 


Die Oxalate wurden aus Cerit, nach Abscheidung der Schwer- 
metalle durch Schwefelwasserstoff und Oxydation der Lésung in 
iiblicher Weise dargestellt. Dieselben wurden lingere Zeit mit 
einer grofsen Menge einer konzentrierten neutralen Kaliumoxalatlésung 
ausgekocht, um die weniger basischen Erden der Yttriumgruppe, 
sowie das eventuell vorhandene Thorium sicher zu entfernen. Das 
Cerium wurde nach der Methode von BunsEN-BRAUNER als basisches 
Sulfatnitrat durch Hydrolyse in der Hitze gefallt. Der gut aus- 
gewaschene Niederschlag wurde gleichzeitig in Schwefelsiure und 
Salpetersiiure in der Hitze gelést, um die spurenweise vorhandenen 
Didymbestandteile leichter in den dreiwertigen Zustand zu_ iiber- 
filren und diese hydrolytische Zersetzung der nun salpetersauren 
Lisung durch siedendes Wasser wurde im ganzen sechsmal wieder- 
holt. Aus dem zuletzt erhaltenen Niederschlage wurde durch Ein- 
wirkung von schwetliger Siure und etwas Schwefelsiure in der in 
der Kinleitung besprochenen Weise das normale (neutrale) Certrioxyd- 
sulfat dargestellt. Aus der wisserigen Lésung dieses reinen Cer- 
sulfats wurden durch fraktionierte Krystallisation bei 40 bis 50° 
fiinf Krystallpartien und eine Mutterlauge dargestellt. 

a) Die erste Krystallpartie des Sulfats wurde nach der in der 
KMinleitung beschriebenen Methode analysiert, wobei das Salz zuerst 
bei 360° getrocknet wurde, um zu erfahren, ob das Salz bei dieser 
Temperaiur alles Krystallwasser verliert. 

Das Atomgewicht wurde aus dem Verhaltnis des Gewichtes des 
bei 360° und des bei 440° erhaltenen ,,Anhydrids‘* zum Gewichte 
des bei Weifsglut erhaltenen Certetroxyds bestimmt. Die Wiagungen 
beziehen sich auf das Gewicht in der Luft, aber unter Beriick- 
sichtigung der speziftischen Gewichte und der von den gewogenen 
Stoffen verdriingten Luft ergab sich ein fiir allemal eine Vakuum- 
korrektion von —0.05. Die evident unrichtigen, aber mit Riick- 
sicht auf die vorliegende Diskussion interessanten Atomgewichts- 
zahlen sind in Klammern angefiibrt. 


Nr. des »Anhydrid™ Ce,0, Ce (SO,), : Ce,O, bei 440° 

Ve bei 860° 440° bei 860° 400° im 

suches gr gr g in Luft ergiebt Ce = Vakuum 
| 1.5092 1.5074 0.9130 139.65) 140.17 140.12 
2 1.7987 1.7979 1.08945 140.18 140.37 140.32 


Diese und die folgenden Versuche beweisen, dafs im Gegensatz 
zur Angabe von Wyrovusorr und Verneuiw das Oktohydrat nicht 
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einmal durch Trocknen bei 360°, destoweniger aber, wie sie be- 
haupten, bei 250° vollstindig entwiissert werden kann. 

b) Die Laugen von den Krystallisationen 3 und 5 wurden ver- 
einigt und in einer grolsen Platinschale konzentriert. Nach der 
Neutralisation mit Ammoniak wurde die Lésung in einen grofsen 
Uberschufs einer konzentrierten Ammoniumoxatlésung gegossen und 
mit derselben lingere Zeit digeriert. Der Niederschlag des Oxalats 
wurde noch mit frischer Ammoniumoxalatlésung gekocht. Auf diese 
Weise hitten die letzten Spuren eventuell vorhandener Gadolinit- 
erden und von Thorium entfernt werden miissen. Das gut aus- 
gewaschene Ceroxalat wurde gegliiht und das erhaltene Oxyd in 
destillierter Schwefelsiure (alles in Platingefiifsen) geliést. Nach 
dem Abrauchen von iiberschiissiger Schwefelsiure, wobei eine teil- 
weise Reduktion zu Certrioxydsulfat stattfand, wurde der, zum 
grofsen Teil noch aus Certetroxydsulfat bestehende gelbe Riickstand 
im kalten Wasser gelést und durch Eingiefsen in heifses Wasser 
hydrolysiert. Das ausgeschiedene basische Sulfat wurde in Salpeter- 
siiure gelést, der Uberschufs der letzteren verdampft, die Lisung 
in gleicher Weise hydrolysiert und der erhaltene Niederschlag in 
das neutrale Cerosulfat iibergefiihrt, dessen Lésung bei 40° bis 50° 
fraktioniert krystallisiert wurde. 

a) Die erste Krystallpartie ergab das folgende Resultat: 


Nr. des __,, Anhydrid“ Ce,0, Atomgewicht des Ce im Vakuum 
Versuches bei 360° bei 440° in Luft 
g g g bei 360° bei 440° bei 440" 
3 1.5947 1.5937 0.9665 (139.91) 140.18 140.18 
4 2.6254 2.6240 1.5895 139.99] 140.23 140.18 


f) Die zweite Krystallpartie ergab: 


Hy) 1.2166 1.2161 0.7370 140.25 140.43 140.38 


c) Die Mutterlauge Nr. 6, erhalten bei der Krystallisation 
des urspriinglichen Cerosulfats. 

Aus der verdiinnten, mit Salpetersiiure angesiiuerten Lisung 
wurde in der Hitze mittels sehr reiner Oxalsiiure das Ceroxalat 
gefallt. Um das eventuell gebildete Oxalonitrat oder Oxalosulfat 
in das Oxalat zu iiberfiihren, wurde die iiberstehende Liésung de- 
kantiert und der Niederschlag noch lingere Zeit mit tiberschiissiger 
Oxalsiiurelésung auf dem Wasserbade digeriert. Dann wurde das 
Oxalat mit kaltem Wasser griindlich ausgewaschen, ohne Beriihrung 


mit Papier filtriert und an der Luft getrocknet. Nach griindlichem 
2. anorg. Chem. Bd. 34. 8 
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Durchmischen wurde das Oxalat durch ein feinmaschiges Platin- 
drahtnetz durchgesiebt und die gréberen Partikeln entfernt, wobei, 
um es vor der Feuchtigkeit des Atems zu schiitzen, eine Vorrichtung, 
wie sie die Lithographen beim Atzen in den Stein verwenden, be- 
stehend in einem schwedischen Ziindholz, dessen anderes Ende im 
Zentrum einer runden Papierscheibe senkrecht befestigt war, im 
Munde gehalten wurde. Auf diese Weise wurde ein durchwegs 
homogenes Oxalat erhalten, welches weder beim Wigen. hygro- 
skopisch war, noch dabei sein Wasser verlor. 

Die Analysen des Oxalats wurden nach der Methode von Stousa, !° 
welche spiiter als neu von Grpps?® beschrieben wurde, ausgefiilirt. 
In einem eile des Oxalats wurde zuerst durch sehr vorsichtiges 
Erhitzen des Tiegeldeckels, wobei dasselbe zu einem cersuperoxyd- 
haltigen, dunkelgelben Pulver verbrennt, dann durch Gliihen iiber 
dem Geblise der Prozentgehalt an Certetroxyd bestimmt, in einer 
anderen Partie desselben Ceroxolats wurde dann mittels n/10 Per- 
manganats in einer Liésung in 12 prozentiger Schwefelsiiure bei 60° 
der Prozentgehalt an dem Radikal ©,O, ermittelt. Der Titer des 
Permanganats wurde genau unter den bei der Bestimmung des 
C,O,-Gehaltes im Ceroxalat obwaltenden Bedingungen auf reines 
Ammoniumoxalat eingestellt. 

Bei der ‘Titration der Lésung des Ceroxolats in verdiinnter 
Schwetelsiure (im Erlenmeyerkolben) wird der aktive Sauerstoff des 
Permanganats zuerst nur auf das Oxalsiureradikal itibertragen und 
dasselbe oxydiert. Erst wenn dieser Prozefs beendet ist, farbt sich 
die farblose Flissigkeit zuniichst durch den ersten Tropfen iiber- 
schiissiger Permanganatlésung voriibergehend rosa und diese Firbung 
erhalt sich durch héchstens 30 Sekunden. Dieser Punkt wurde von 
uns als Ende der Reaktion angenommen. Die Rosafirbung ver- 
schwindet aber rasch, um einer schwachen gelblichen Farbung Platz 
zu machen, da erst jetzt das Permanganat das Cerosalz zum Ceri- 


'* Srotpa, Sitzungsberichte der Kénigl. Béhmischen Gesellschaft d. Wissen- 
schaften, Prag 1879 und 1882. 

'® Gines, Proc. Am. Acad. 28 (1898), 260. In einer von Brownine und 
Lynen (Z. anorg. Chem, 22 (1899), 305) veréffentlichten Abhandlung heifst es: 
,Soweit wir konstatieren konnten, hat eine experimentelle Nachpriifung von 
Srotsa’s Angaben auf ihre Korrektheit bisher nicht stattgefunden.“ Dagegen 
bemerke ich, dafs ich bereits im Jabre 1895 (Chem. News 71, 233 ff) eine nach 
der Methode von Srotpa, die ich damals irrtiimlicherweise Gisss zuschrieb, 
ausgefiihrte Atomgewichtsbestimmung des Ceriums aus der Analyse des Oxalats 
verdffentlicht habe. 
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salz zu oxydieren begann (das Sulfat des Certetroxyds kénnte bei 
Gegenwart von Oxalsiure in sauerer Lésung nicht existieren). Durch 
weiteren Zusatz von Permanganat wird die Gelbfirbung intensiver. 
Um einem durch einen gréfseren Verbrauch an Permanganat be- 
lingten Fehler auszuweichen, wurde die gelbe Liésung mit n/10 
oder schwacherer Oxalsiurelésung zuriicktitriert, bis statt derselben 
nur ein eben noch erkennbarer, schwacher gelbgriiner Ton verblieb. 

Bevor zur Gewinnung definitiver Resultate geschritten wurde, 
wurde zur Erlangung der nétigen Praxis eine grofse’ Reihe von 
Versuchen mit Ceroxalaten von verschiedener Darstellung ausgefiihrt 
da das Ende der Reaktion weniger leicht als bei gewéhnlicher 
Titration mit Permanganat und nur bei guter Beleuchtung von 
hinten, erkennbar ist. 

Um die Reduktion auf den luftleeren Raum ausfiihren zu kénnen, 
wurde das spezifische Gewicht des an der Luft getrockneten Cer- 
oxalats bestimmt. Die Bestimmung geschah in kleinen Pyknometern, 


deren Hals nach MENDELEJEFF mittels Quecksilber kalibriert war. 
70 


und zwar in Toluol, dessen Dichte im Vakuum bei rc = 0,869 76 


und 0.86984, also im Mittel zu 0.86980 gefunden wurde. Die 
Dichte des lufttrockenen, wasserhaltigen Ceroxalats im Vakuum bei 
20" en 20° 
40 wurde = 2.3414 und 2.3412, also durchschnittlich zu d rc 
2.3413 gefunden. Es verdriingt demnach 1 g Ceroxalat 0.000 508 3 g 
Luft (1 com = 1.19 mg). Die in Tabelle II angefiihrten Wigungen 
sind zwar auf die Luft bezogen, aber die Prozentmengen von Ce,O, 
und C,Q, sind auf das Vakuum reduziert. 


Tabelle Il. Analysen des Ceroxalats. 


a) Bestimmung des Ce,Q,. 


Nr. des Oxalat Ce,0, Ce,0, 
Versuchs g g Proz. im Vakuum 
65 1.0018 0.4706 46.949 hein 
7 1.0135 0.4760 paps Im Platintiegel 
Mittel A = 46.944 
. 1.0213 0.4793 46.918 
9 1.0167 0.4772 pool Im Porzellantiegel 


Mittel B = 46.916 


* 
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b) Bestimmung des C,Q,. 


Nr. Oxalat KMnQ), C,0, °/. Atomgewicht des Ce berechnet 
des aus dem Verhiltnis des C,O, 


Versuches g ni0cem im Vakuum zumCe,O,ausA _ Ce,0, aus B 
10 0.4491 36.43 29.423 140.35 140.21 
ll 0.5495 44 70 29.391 140.53 140.40 
12 0.5838 47.49 29.3938 140.52 140.38 
13 0.5132 41.78 29.442 140.23 140.10 
14 0.5079 41.32 29.422 140.36 140.22 
15 0.5915 48.08 29.397 140.50 140.36 
16 0.4939 40.16 29.406 140.45 140.31 
17 0.5247 42.74 29.459 140.14 140.01 
18 0.6042 49.14 29.414 140.40 140.26 
19 0.6266 51.04 29.459 140.14 140.01 
20 0.5172 42.13 29.459 140.14 140.01 
21 0.4246 39.56 29.436 140.27 140.13 

Mittel: 29.425 140.336 140.20 





Atomgewicht als Mittel der beiden Reihen:. 140.268 


Bei der Berechnung wurden die Atomgewichte: O = 16, H = 
1.0076, C = 12.00 und N = 14.04 verwendet und das Molekularge- 
wicht des Ce,O, wurde berechuet aus der Proportion: 
Ce,0,—0, 


9 


*/, Ce,O, : °/, C,O, = x : C,O,(= 216.00). Aber 


0 2 3 


= Ce. 


Aus den Analysen ist ersichtlich, dafs das Ceroxalat normale 
Zusammensetzung besals und dafs es deshalb nicht nur zur Kon- 
trolle, sondern auch zur Bestimmung des Atomgewichtes des Ceriums 
verwendet werden konnte. 

Ks ist noch zu bemerken, dals in den ersten zwei Versuchen 
Nr. 6 und 7 das Ceroxalat und das daraus erhaltene Certetroxyd 
in einem nach Sras von Eisen vollig befreiten Platintiegel gegliiht 
wurde. Im ersten Stadium der Verbrennung bestand das Produkt 
zum Teil aus dem dunkelgelben Cersuperoxyd CeO,. Beim Erhitzen 
liber dem Gebliise wurde ein ,,créme*-farbiges Certetroxyd erhalten, 
aber an den Stellen, welche mit Platin in Berihrung gekommen 


waren, hatte das Oxyd einen Stich ins Hellbraune. Ich bin der 


Ansicht, dafs hier eine feste Lésung unwiigbarer Spuren von Platin 
im Ceroxyd vorlhegt. 

Die anderen zwei Versuche Nr. 8 und 9 wurden in einem 
gréfseren Platintiegel befindlichen Porzellantiegel ausgefiihrt. Beim 
Glihen tiber dem Geblise wurde stets ein Ceroxyd erhalten, welches 


einen mehr gelblichen (helles Chamois) Ton besafs, als das im Platin 
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erhaltene, aber die Farbe war in allen seinen Teilen homogen. Aus 
derselben Partie des Cerpriiparats, welche zur Darstellung des oben 
zur Atomgewichtsbestimmung des Ceriums verwendeten Ceroxalats 
(Versuch 6—21) diente, wurde noch das neutrale Sulfat dargestellt 
und mit demselben eine Atomgewichtsbestimmung behufs Kontrolle 
des mit dem Oxalate erhaltenen Resultates, ausgefiihrt. 


Nr. Sulfatanhydrid getrockn. Ce,O, Ce,(SO,) : Ce,O, 


des bei 360° 440° bei 360° bei 440° bei 440° 
Versuches g g g in Luft ergiebt Ce = im Vakuum 
22 1.5092 1.4974 0.9130 | 139.66 | 140.17 140.12 


Die beiden Resultate sind fast gleich. 


B. Zweite Methode der Reinigung des Ceriums. Methode 
von WyrovuporF und VERNEUIL. 


Um zu erfahren, ob man, wenn man sich der Methode von 
Wyrovubporr und VERNEvIL bedient, bereits mittels einer einzigen 
Operation absolut reine und absolut weilses Ceroxyd liefernde 
Ceriumpriparate erhalten kann, verfolgten wir mit der grdlsten 
Sorgfalt die Originalvorschrift der genannten Chemiker. 

Um aber desto sicherer zum Ziele zu gelangen, gingen wir 
nicht von den rohen Ceritoxyden aus, sondern von einem weit 
reineren Material, d. i. von den Filtraten, welche in A. bei der 
Reinigung des Ceriums nach der Methode von Bunsen-Brauner er- 
halten wurden, mit Ausschlufs des ersten Filtrats, in welchem sich 
fast alles Lanthan mit den Didymkomponenten u. s. w. befand. 

Aus diesen Laugen wurde mittels Hydroperoxyd und Ammoniak 
das braune Cerhyperoxyd gefallt. Nach der Dekantation der klaren 
Fliissigkeit wurde dieses Cerhyperoxyd mit Wasser auf gegen 100° 
erhitzt und endlich gekocht, bis es vollstiindig in das hellgelbe Cer- 
tetroxydhydrat iiberging. Das filtrierte und gut gewaschene Hydr- 
oxyd wurde in einer Porzellanschale (nicht Platinschale!) in Sal- 
petersiure gelést und das erhaltene Cerinitrat zur Sirupskonsistenz 
abgedampft. Die kalte, konzentrierte, wiisserige Lésung wurde, 
gemafs der Originalvorschrift, mit einer 5°/,igen Ammoniumnitrat- 
ljsung gemischt und gekocht. Dabei hat sich ein hellgelber Nieder- 
schlag des basischen Cerinitrats ausgeschieden, aber, obwohl die 
liberstehende Flissigkeit stark gelb gefiirbt war, wurde dieser in der 
Lésung verbliebene Teil nicht mehr nach der Vorschrift von 
Wyrrovusorr und VerneuiL, d. h. durch tropfenweisen Zusatz von 
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verdiinntem Ammoniak, gewonnen, da dabei die Gefahr vorliegt, 
dafs neben dem sich zuerst ausscheidenden Cerium auch die 
basischen Salze des Lanthans und der Didyme mitgefallt werden 
kénnten. 

Kin Teil des basischen Nitratniederschlages wurde in das 
Oxalat tibergefihrt und dieses, um jede Spur des eventuell an- 
wesenden Eisens zu entfernen, in konzentrierter Salzsiure gelést 
und die Lésung in eine heifse Oxalsiurelésung gegossen. Wir er- 
hielten auf diese Weise kein reines Cerpriiparat, denn beim Ver- 
brennen und Gliihen des so dargesteliten Ceroxalats im Platintiege] 
wurde ein Certetroxyd erhalten. welches lachsfarben war, besafs 
also nicht die dem reinen Certetroxyd von WyrovunorF und VERNEUIL 
zugeschriebene reinweifse Farbe. 

Da demnach eine einzige nach der Originalvorscbrift der ge- 
nannten Chemiker, wenn auch mit weit reinerem Material aus- 
gefiihrt hydrolytische Fiallung des basischen Salzes durch Ammonium- 
nitratlosung, zur Darstellung reiner Ceriumpraparate unzureichend 
ist, so versuchten wir die Operation zu wiederholen, indem wir das 
basische Cerinitrat in das normale Nitrat iiberfiihrten und im 
librigen wie oben verfuhren. Das endlich erhaltene Certetroxyd 
niherte sich durch seine blasse ,,Chamois“-Farbe dem, was wir 
als reines Ceroxyd betrachten, aber ein, nach WyrovuBorr und 
VeRNEUIL reines, d. h. rein weifses Certetroxyd wurde auch diesmal 
nicht erhalten. 

Aus dem so gereinigten Material wurde das Ceroxalat unter 
solchen Bedingungen dargestellt, dafs man es fiir normal zusammen- 
vesetzt und frei von Oxalonitrat oder -sulfat halten konnte (vgl. oben). 


Tabelle Ill Analysen des Ceroxalats. 


a) Bestimmung des Ce,Q,. 


Nr. Oxalat Ce,U, Ce,0, 
des Versuches g g Proz. im Vakuum 
23 1.0326 0.48754 47.197 
24 1.0525 0.49579 47.089 
25 L.OLSS 0.47969 47.225 
Mittel: 47.174 
b) Bestimmung des C,Q,. 
Nr. des Oxalat KMnO, C,0, Atomgewicht 
Versuches g n/i0cem Proz.im Vakuum des Ce = 
26 0.3043 24.83 29.601 140.10 
27 0.2875 23.43 29.564 140.32 
28 0.3267 26.62 29.559 140.30 
Mittel: 29.575 140.24 
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Der Rest des Oxalats wurde zuerst mit heifsem Wasser digeriert 
und dann lingere Zeit mit einer Oxalsiurelisung gekocht, gewaschen 
und an der Luft getrocknet. Resultate in Tab. IV. 


Tabelle IV. Analysen des Ceroxalats. 


a) Bestimmung des Ce,O,. 


Nr. Oxalat Ce,O, Ce, 0, 

des Versuches g g Proz. im Vakuum 
29 0.4298 0.2027 47.161 
30 0.3910 0.1842 47.110 


Mittel: 47.136 


b) Bestimmung des C,0O,. 


Nr. des Oxalat KMnO, C,0, Atomgewicht 
Versuches g n/10 cem Proz. im Vakuum des Ce = 
31 0.2181 17.57 29.512 140.37 


Der Rest des Oxalats wurde durch Kochen mit Salpetersiiure 
gelést (oxydiert) und die erhaltene Ceronitratlésung eingedampft. 
Durch Zusatz von etwas verdiinntem Ammoniak wurde der even- 
tuell vorhandene ,,negativste“ Bestandteil (z. B. Thorium) gefiallt, 
durch Filtration entfernt und aus der Lésung das Oxalat wie oben 
bereitet. Resultate in Tab. V. 


Tabelle V. Analysen des Ceroxalats. 


a) Bestimmung des Ce,Q,. 


Nr. des Oxalat Ce, 0, CeO, 
Versuches g g Proz. im Vakuum 
32 1.0805 0.5072 46.926 
33 1.1939 0.5604 46.922 


Mittel: 46.924 


b) Bestimmung des C,0,. 


Nr. des Ovxalat K MnO, C,O, Atomgewicht 
Versuches g ni0eem Proz. im Vakuum des Ce = 
34 0.4894 39 97 29.391 140.42 


Die in den einzelnen Versuchsreihen (Vers, 283—384) erhaltenen 
Resultate differieren von einander innerhalb der unvermeidlichen 
Versuchsgrenzen. 
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C. Dritte Methode der Reinigung der Cerpraparate. 


In diesem Falle wurden wiederum mehrere Methoden der 
Reinigung von Cerpriparaten kombiniert. 

Zunichst wurde das Cerium nach der Methode von Bunsen- 
BRAUNER gereinigt, indem die wisserige Lésung der normalen, aus 
den rohen Ceritoxyden dargestellten Nitrate durch blefses heifses 
Wasser, ohne Schwefelsiurezusatz, hydrolysiert wurde. Das gut 
ausgewaschene basische Nitrat wurde durch Salpeterséure in das 
Cerinitrat iibergefiihrt und dieses nach der Methode von AvER 
v. WeLsBACH weiter gereinigt. Zu diesem Zwecke wurde dasselbe 
in das Ceriammoniumnitrat iibergefiihrt und dasselbe durch Um- 
krystallisieren weiter gereinigt. Dabei wurden nur in der ersten 
Mutterlauge deutliche Spuren der anderen Ceritelemente gefunden. 
Das Ceriammoniumnitrat wurde im ganzen sechsmal umkrystallisiert, 
wobei die aus den Mutterlaugen 2—5 erhaltenen Krystalle von den 
reinsten Krystallen nicht zu unterscheiden waren; dieselben wurden 
aber doch verworfen. 


Die letzten reinsten Krystalle des Doppelsalzes wurden in der 
kleinsten Menge Wasser gelést und diese Lésung in eine kochende, 
konzentrierte Lésung von Ammoniumoxalat gegossen, wodurch jede 
Spur einer negativen Erde (z. B. Thorium) hatte entfernt werden 
miissen. Da aber die Lésung noch schwach sauer war, so wurde 
sie vorsichtig mit Ammoniak neutralisiert und die Digestion fort- 
gesetzt. Schliefslich wurde soviel heifses Wasser zugesetzt als ndétig, 
um das Auskrystallisieren von Ammoniumoxalat beim Erkalten zu 
verhindern. Das filtrierte und gewaschene Oxalat wurde gegliiht und 
das erhaltene Certetroxyd in reiner Schwefelsiure (in einer Platin- 
schale) gelést, abgedampft und und das Cerisulfat so lange erhitzt, 
bis es fast vollstiindig in das weifse Sulfat des Certrioxyds verwandelt 
wurde. Die vollstindige Reduktion wurde durch etwas schweflige 
Siiure bewerkstelligt und aus dem erhaltenen Riickstande in iiblicher 
Weise das normale und neutrale Cerosulfat dargestellt. 


Die Lésung des wasserfreien Cerosulfats in Eiswasser wurde bei 
40° fraktioniert krystallisiert. 


a) Sulfat von der ersten Krystallisation. Die Atom- 
gewichtsbestimmung durch Analyse des Sulfats wurde nach der 
iblichen Methode ausgefiihrt. 
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Nr. des Sulfatanhydrid CeO, Atomgewicht des Ce im 
Ver- getrocknet bei aus dem ,,Anhydrid“ Vakuum 
suches 360° 440° bei 360° 440° bei 440° 

- = - 
35 1.2204 1.2192 0.7386 (139.83) 140.26 140.21 


b) Sulfat aus der zweiten Krystallisation. Bestimmung 
durch Analyse des Sulfats. 


Nr. des Sulfatanhydrid getrocknet CeO, Atomgewicht des Ce 
Versuches bei 360° + 420° bei 360° - 420° 
of < g 
36 1.1763 1.1759 0.7118 139.77 (139.92 


Die Temperatur war in beiden Fallen unzureichend zur voll- 
stindigen Entwiasserung. 

c) Die dritte Krystallisation des Sulfats wurde durch 
Erhitzen der Lésung auf 95° erhalten. Die Atomgewichtsbestimmung 
wurde durch Analyse des Oxalats ausgefiihrt. 

a) Bestimmung des Ce,QO,. 


Nr. des Oxalat Ce,O, CeO, 
Versuches g g Proz. im Vakuum 
37 1.4294 0.6726 47.039 


b) Bestimmung des ©,0O,. 


Nr. des Oxalat KMnO, C,0, Atomgewicht 
Versuches g nil0cem Proz.im Vakuum_ des Ce = 
38 0.63564 51.51 29.531 140.05 


Die Resultate der in dieser Arbeit angefiihrten 37 Versuche, 
bei denen durchwegs ein nach mehreren, nach einander applizierten, 
verschiedenen Methoden gereinigtes Material verwendet wurde, lassen 
sich wie folgt zusammenfassen. 


Tabelle VI. 


Ubersicht der Atomgewichtsbestimmungen des Ceriums. 


A. Analysen des Sulfats. B. Analysen des Oxalats, 
Nr. d. Vers. Ce = Nr.d. Vers. Ce = Nr. d. Vers. Ce 
l 140.12 10 140.28 19 140.075 
2 140.32 11 140.465 20 140.075 
3 140.13 12 140.45 21 140.20 
4 140.18 13 140.165 26 140.10 
5 140.38 14 140.24 27 140.32 
22 140.12 15 140.43 28 140.20 
39 140.21 16 140 38 31 140.37 
Mittel: 140.21 17 140.075 34 140.42 
18 140.35 38 140.05 


Mittel: 140.265 








Das Mittel der beiden Bestimmungsreihen — die Sulfatmethode 
liefert etwas niedrigere Resultate, da, wie im zweiten Teile dieser 
Arbeit nachgewiesen werden wird, selbst beim Erhitzen auf 440° 
die letzte Spur Wasser aus dem Sulfat nicht ausgetrieben werden 
kann — liefert das Atomgewicht des Ceriums: 


Ce = 140.249. 


Diese Zahl ist identisch mit dem wahren Atomgewicht des 
Ceriums, wie es vor 18 Jahren nach zwei von einander unabhingigen 
Methoden von Ropryson (Ce = 140.26) und von Brauner (Ce = 


140.22) gefunden wurde. 


Schluls., 


Das Resultat dieses ersten Teiles der Revision des Atomge- 
wichtes des Ceriums lifst sich kurz wie folgt zusammenfassen. 

|. Die ausgefiihrten Analysen des Sulfats und des Oxalats, 
welche Salze aus durch verschiedene und unter einander kombinierte 
Methoden gereinigten Cerpriiparaten, aus denen besonders jede Spur 
irgend welcher negativeren Erde (z. B. Thonerde) beseitigt werden 
mulste, dargestellt wurden, bestiitigen, dafs der bisher erhaltene Wert 
Ce = 140.25 dem wahren Atomgewicht des Ceriums sehr nahe 
kommt. 

2. Dagegen muls die von den Herren Wyrousporr und VERNEUIL 
erhaltene Zahl Ce = 139.38 fiir unrichtig erklirt werden, denn 
kein einziger von den mit dem aus verschiedenen Fraktionen des 
reinen Ceriums dargestellen Material ausgefiihrten korrekten 
Versuchen ergab ein kleineres Atomgewicht als Ce = 140. 

3. Die mit bei zu niedriger Temperatur getrocknetem und des- 
halb unvollstindig entwiissertem Sulfat erhaltenen Zahlen na&hern 
sich der zu niedrigen, von Wyrousorr und VERNEvIL erhaltenen 
Atomgewichtszabl. 

4. Unser reinstes, durch Gliihen des Sulfats dargestelltes Cer- 
tetroxyd entsprach seiner Farbe nach dem, was ich auf Grund 
einer langjibrigen Erfahrung fiir das reinste Priparat halten mufs: 
ein Oxyd von fast weifser Farbe, mit einem Stich ins ,,Chamois“. 


5. Das rein weifse Certetroxyd der Herren Wyrovporr und 
VerNeviL wurde von uns durch keine der mannigfach abgeinderten 
Reinigungsmethoden und in keiner der erhaltenen Fraktionen ge- 
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wonnen. Am wenigsten entsprach aber dem reinen Ceroxyd das 
Priparat, welches beim strengen Befolgen der Methode von Wyrovu- 
poFF und VeErNEvIL erhaltep wurde. Die Ursache davon dirfte 


wohl eine andere sein, als dafs ich nach fiinfundzwangzigjilriger 
intensiver Beschaftigung mit der Chemie der seltenen Erden nicht 
im stande ware, nach einem genau beschriebenen Rezept zu arbeiten. 


Dieser Teil der Arbeit wurde vor mehr als vier Jahren beendet 
und zu dieser Zeit verliefs Herr Bartek unser Laboratorium. 


Prag, Chem. Laboratorium der k. k. bihmischen Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1903. 






Litteraturtibersicht. 


Allgemeines, 


Dritter Bericht der Kommission fir die Festsetzung der Atom- 
gewichte, von H. Lanpott, W. Ostwatp und K. Seuperr. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 34 {[1901)|, 43853—84.) 

Die Abstimmung, welche die Kommission beziiglich der Basis der 
\tomgewichte veranstaltet hat, ergab: Fiir H = 1: 106 Stimmen und 
| Verein; fiir O = 16: 78 Stimmen und 4 Vereine. Im Gegensatz zum 
..Verein schweizerischer analytischer Chemiker‘* stimmten der ,,I[V. Inter- 
nationale Kongrels fiir angewandte Chemie‘ einstimmig, die ,,Deutsche 
elektrochemische Gesellschaft‘, der .,Verband landwirtschaftlicher Versuchs- 
stationen im Deutschen Reiche** und der ,,Finnische Chemiker-Verein* fiir 
() 16. 

Das Hallenser Zirkular, welches vor dem Aufrufe der Kommission 
bereits seine Runde begonnen hatte, betont besonders die didaktische Seite 
der Frage und kommt zu dem Schlusse, dals bei Einfiihrung von O = 16 
der Unterricht eine Schidigung erleide, in den lichtvollen Aufbau des 
Volumgesetzes, der Wertigkeitslehre ein Schatten von Unklarheit ein- 
dringe’. Dieser Schlufs wird auch durch die von C. Arnoxtp an Stu- 
dierenden der Tiermedizin gemachten praktischen Erfahrungen §gestiitzt. 
Zu anderen Resultaten sind u. a. F. Forster, A. NauMANN und RicHARD 
Meyer gelangt; letzterer spricht jedem Studierenden, dem aus der Wahl 
von O 16 Schwierigkeiten fiir das Verstiindnis entstehen, jede Eignung 
fiir die Chemikerlaufbahn mit Recht ab. 

Gerade der gelegentlich gemachte Vergleich mit der, weil falsch be- 
stimmten, willkiirlichen Grundlage der Lingenmessung kann nur zu 
Gunsten der Eignung von O = 16 sprechen. Wenn O = 16 als Basis 
gewlhlt wird, woran sich manche aus formellen Griinden stolsen, so ist 
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stoffs, also thatsichlich 1 angenommen; dieselbe zweckmilsige Willkiirlich- 
ckeit hat OstwaLp bei der fiir den Unterricht héchst segensreichen [De- 


inition des Normalgases von dem Normalgewicht -.* begangen. 
oe 


Fiir Wasserstoff = 1 stimmten u. a. siimtliche Dozenten der Chemie 
an der Universitit und der Technischen Hochschule in Miinchen, vor- 
wiegend aus Griinden, welche nur fiir den reinen Organiker entscheidend 
sein kénnen. 


Die Kommission ist auf Grund der Abstimmung zu dem Schlusse 
gekommen, dafs dem Verlangen nach internationaler Einigung am besten 
durch Annahme von O = 16 entsprochen wird. Beziiglich der Abrundung 
der Zahlen auf 2 Dezimalen ist mehrfach als Vorteil hingestellt worden, 
dafs dadurch die Rechnungen einfacher wiirden. Das kann doch wohl 
aber nur bei denjenigen Chemikern ins Gewicht fallen, die mangels 
besserer Verwendung ihrer Zeit ellenlange stéchiometrische Rechnungen 
ausfiihren, wo Addition von drei Logarithmen zu demselben Ziele fiihrt, 
sich fiir die aufgewandte Miihe aber auch oft durch Angabe einer mebhr- 
fach so grofsen Analysengenauigkeit schadlos halten, als unserer Kenntnis 
der Verbindungsgewichte entspricht. Jeder, der den Kommissionsbericht 
gelesen hat, wird nun aber aufs héchste erstaunt sein, auf dem gelben 
Umschlage des genugsam bekannt gewordenen Prospektes tiber H. Exp- 
MANNS Lehrbuch der anorganischen Chemie, 3. Auflage, die kiihne Be- 
hauptung vorzufinden, dals die Kommission die Einfiihrung der mit zwei 
Dezimalen angegebenen, in ErpMmAnn’s Rechentafel tibrigens von Antang 
an angewandten Atomgewichte als notwendig anerkannt habe. Diese Be- 
hauptung ist direkt unrichtig, denn die Kommission hat gar nicht daran 
gedacht, einen derartigen Beschluls zu fassen, der einen Mange] an Zahlen- 
kritik voraussetzen wiirde, wie er bei der bekannten Zusammensetzung 
der Kommission schlechterdings unmdglich ist. 


Eine in der Bildung begriffene neue Kommission soll in Zukunft die 
Atomgewichtsfragen regeln und wird voraussichtlich fiir gewdhnlich in 
lingeren Zwischenriiumen, etwa alle 5 Jahre, Atomgewichtstabellen ver- 
Offentlichen. A. Thiel. 


Einige Anwendungen von J. J. Thomson's Werk tiber den Bau des 
Atoms auf chemische Erscheinungen, von Friix Lenore.p. (Journ. 
phys. Chem. 5 (1901|, 639—42.) 


Uber die molekulare Oberflachenenergie der Lésungen (Das Mole- 
kulargewicht des Schwefels), von [Persrpertus PrKAr. ( Zei/schr. 
phys. Chem. 39, 432—54.) 

Die Methode der Molekulargewichtsbestimmung mit Hilfe der Ober- 
flichenspannung nach Edétvés ergab fiir Lésungen von Schwefel in Schwetel- 
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kohlenstoff oder in Chlorschwefel als wahrscheinlichstes das Mojekular- 
gewicht S, tibereinstimmend mit den auf anderem Wege gefundenen Werten. 


A. Thiel. 


Uber den Zustand und die Eigenschaften der Kolloide, von P. A. 


ZACHARIAS. (Zeilschr. phys. Chem. 39, 468 —84.) 


Einige Bemerkungen iiber die Kolloide, von G. Wyrovsorr. (Bull. 
Soc. Chim. Paris |3) 25 [1901], 1016—22.) 


Uber die Ausfallung der Kolloide durch Elektrolyte, von W. R. 
Witney und J. E. Oper. (Zeitschr. phys. Chem. 39, 630—34.) 


Die Molekulargewichte gewisser Salze in Aceton, von Harry U. Jonxs. 
Journ. Am. Chem. Soc. 27 [1902)|, 16—22.) 
Bei einigen bisher untersuchten Salzen wurde Polimerisation und 
Dissoziation neben einander in der Acetonliésung beobachtet, so bei Cad- 
miumjodid und Ammoniumrhodanid. A. Thiel. 


Uber den Verlauf des Faktors i bei mafsig verdiinnten wasserigen 
Losungen als Funktion der Konzentration, von A. Smits. (Zevtschr. 
phys. Chem. 39, $85—452.) 


Uber die Konstitution binarer Legierungen, von JoHN ALEXANDER 
Marnuews. (Journ. Franklin Inst. 158, 1—21.) 


Dampfdrucke im System: Wasser, Aceton und Phenol, I, von F. A. 
H. ScurermvemMAKers. (Zeitschr. phys. Chem. 39, 485—510.) 


Uber die Konstante der Verdiinnung der Salzlosungen, von ALBERT 
COLSON. (Compt. rend. 133 [1901], 1207—9.) 
Bei jedem Salze soll es eine bestimmte Temperatur geben, bei der, 
unabhiingig von der Konzentration der Lésung, die Verdiinnungswiirme 
Null wird. (?) A, Thiel. 


Uber eine neue Methode zur Darstellung von Losungswarmen, von 
H. W. Bakuvuis Roozesoom. (Arch. néerland. sc. exact et nat. [2] 6, 
130—41.) 


Uber das Schmelzen dissoziierender Verbindungen, von FRANK AUSTIN 
Lippury. ( Zettschr. phys. Chem. 39, 453—67.) 

Stotfe, welche beim Schmelzen dissoziieren, wie z. B. das Hydrat 
CaCl,.6H,O, zeigen mit steigender Konzentration der Schmelze stetig 
steigende Krystallisationsgeschwindigkeit; nicht dissoziierende Stoffe zeigen 
dagegen ein Maximum derselben, indem die Vermehrung der Konzentration 
irgend eines der beiden Komponenten verlangsamend wirkt. Letzteres ist 
z. B. bei der Schwefelsiiture der Fall, die demnach in der Schmelze nicht 


als Liésung von SO, in Wasser, sondern als fertiges H,SO, aufzufassen ist. 
A. Thiel. 
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Die elektromotorische Kraft der Metalle in Cyanidlésungen (Schluls), 
von 8. B. Curisty. (Kektrochem. Zeitschr. 8, 221—31.) 


Das Faraday sche Gesetz und sein Giiltigkeitsbereich, von Emm Bose. 
(Chem. Ztg. 26, 47—48; 66—68.) 

Die von der Theorie etwas abweichenden Angaben des Silber- und 
Kupfervoltameters erkliiren sich aus Nebenreaktionen und geben keinen 
Grund ab, an der strengen Giiltigkeit des Farapay’schen Gesetzes zu 
zweifeln. A. Thiel. 


Bemerkungen iiber die Bestimmung der Uberfiihrungszahlen der 
Ionen wahrend der Elektrolyse ihrer Lésungen; das Verhalten 
der Diaphragmen bei derselben, von W. Hirrorr. (Arch. néerland. 
sc. exact. et nat. [2] 6 [1901], 671—88; (Zeitschr. phys. Chem. 39, 
613—29.) 

Nach neueren Versuchen des Verfassers erkliren sich die Abweichungen 
der von ihm ermittelten Werte von denen anderer Forscher aus der Ver- 
wendung von Darmhaut als Diaphragma. A. Thiel. 


Reduktions- und Oxydationsvorgange im schmelzenden Glase, von 
Gustav RavuTer. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 7—3.) 


Bemerkungen zu der Abhandlung des Herrn 0. Kiihling: ,,Uber die 
Einwirkung von Kohlensaure und Alkalisalzen auf die Metall- 
oxyde“ etc., von O. Sacxur. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 94—96.) 

Bei den Schliissen von Ktuxine ist die Lislichkeit der Metallnitrate 
und -chloride nicht beriicksichtigt, ebenso die verschieden grolse Neigung 
zur Komplexbildung, woraus die Unrichtigkeit seiner auffallenden Fol- 
gerungen hervorgeht. A, Thiel. 


Uber die relative Starke der Salz- und Salpetersiure, von G. Bop- 
LANDER. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 99—102.) 
Diese Entgegnung auf die Abhandlung Ktuirne’s betont im Prinzip 
dasselbe, wie die vorstebend behandelte von Sackur. A. Thiel. 


Charakteristik von Pseudosauren durch abnorme Beziehungen zwischen 
der Affinitatskonstante und der Hydrolyse ihrer Salze, von A. 
Hantzscn und Ap. Bartu. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 210—26.) 


Manche Siiuren zeigen in reiner Lésung Eigenschaften beziiglich ihrer 
Stiirke, welche mit den an ihren Salzen beobachteten hydrolytischen Er- 
scheinungen im Widerspruche stehen. Zur Lésung dieses Widerspruches 
muls fiir freie Siiure und Salz eine verschiedene Konstitution angenommen 
werden. 

(Vermutlich gehirt hierher auch das Phenolphtalein, bei dem eine 
verschiedene Konstitution in reiner und in alkalischer Lésung nachgewiesen 












sein soll; damit wiirde den von Herrn GuiittcKSMANN vor kurzem vor- 


gebrachten Einwiinden gegen die moderne Theorie der Indikatoren noch 
weiterer Boden entzogen sein. —- Ref.) A. Thiel. 


Uber die radioaktiven Korper, von P. u. 8. Curie. (Compt. rend. 134, 
aA 7 
Lie Verfasser besprechen die Méglichkeiten der Erklirung fiir die 
Radioaktivitit. A. Thiel. 


Uber einige Eigenschaften der Strahlung der radiaktiven Korper, 
von Henry BecquerEL. (Compt. rend. 184, 208—11.) 


Uran sendet verhiiltnismiilsig viel weniger nicht ablenkbare Strahlen 
neben den ablenkbaren aus, als Radiumpriiparate. A. Thiel. 


Die Existenz von Strahlen, welche Reflexion erleiden, in der von 
einem Gemisch der Chloride von Baryum und Radium ausgehenden 
Strahlung, von Tu. Tommasina. (Compt. rend. 133 [1901], 1299 
bis 1301.) 


Uber die chemischen Wirkungen der Kathodenstrahlen, von G. U. 
Scumipt. (Ann. Phys. [4] 7, 321—82.) 
Lie Kathodenstrahlen zeichnen sich durch deutlich reduzierende 
Wirkung aus. A, Thiel. 


Versuch einer Theorie tber langdauernde Phosphoreszenz besonders 
der Sulfide der alkalischen Erden, von L. E. O. pe Wisser. (Rec. 
trav. chim Pays- Bas. 20, 435—56.) 

Der Verfasser nimmt nach eigenen Versuchen an, dals die Phos- 
phoreszenz der Erdalkalisultide bedingt ist durch einen minimalen Gehalt 
an Schwermetallsultiden. A, Thiel. 


Uber die spontane Ionisation der Gase, von C. T. R. Witson. (Proc. 
Royal SOL. London 69, 277—82.) 


Experimentelle Bestimmung verschiedener Sorten von X-Strahlen 
durch das Radiochronometer, von L. Benvist. (Compt. rend. 134, 


peor ) 


lie X-Strahlen sind nicht Strahlen einheitlicher Natur, sondern ent- 


halten Strahlenarten von verschiedener Fihigkeit zur Durchdringung ge- 
wisser Kérper. Je nach dem Verhiltnis der Intensitiiten dieser Strahlen- 
arten lassen sich verschiedene ,,Farben** der X-Strahlen unterscheiden und 
durch Entfernung einzelner Strahlenarten durch Absorption willkirlich 
hervorrufen. A. Thiel. 


Uber ultraviolette Absorptionsspektren, von G. P. DrossBacn. (Der. 
deutsch. chem. Ges. 35, 91—95.) 
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Die Absorption ultravioletten Lichtes durch Siiuren oder Salze ist 

‘\bhiingig von der Natur der Anionen, wenn die Lisungen farblos sind. 

Nitrate zeigen z. B. alle dieselbe Absorption, Sulfate sind sitimtlich un- 

wirksam. A. Thiel. 

Die Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd durch Licht und die ent- 
ladende Wirkung dieser Zersetzung, von R. F. D’Asey. (Phil. Mag. 
[6] 3, 42—52.) 

Die Zersetzung von Wasserstoffsuperoxydlisungen erfolgt im Lichte 
rascher, als im Dunkeln; negative Ladungen werden durch die Obertliiche 
der Fliissigkeit wiihrend dieses Prozesses stiirker zerstreut, als durch 
Wasser. Hieraus schlielst der Verfasser auf einen Zerfall des Peroxyds 
in negativ geladenen Sauerstoff und positiv geladenes Wasser, welcher zur 
Erklirung des Vorhandenseins negativ geladener Gasionen in der Luft 
herangezogen wird. Letztere sollen von Wasserstoffperoxyd herriihren, 
welches durch Einwirkung ultravioletter Strahlen aus feuchtem Sauerstoff 
entsteht. A, Thiel. 


Das Verhalten von Molekularverbindungen bei der Auflosung. ILI, 
: von G. BopLANnpDER und R. Firtic. (Zeilschr. phys. Chem. 39, 597 
bis 612.) 

Nach der von BoDLANDER angegebenen Methode der Messung zweier 
verschiedenen Arten von Konzentrationsketten wurde die Formel des Silber- 
ammoniakions zu Ag(NH,)," bestimmt. Wegen der Spaltung in Silberionen 
und Ammoniak muls zur Auflésung schwerlislicher Sibersalze mehr Am- 
moniak angewandt werden, als sich nach der angegebenen Formel be- 
rechnet; bei leichtléslichen Silbersalzen ist das nicht der Fall. Das Ver- 
hiltnis der Léslichkeiten der Silberhaloide in Ammoniak wurde in aus- 
gezeichneter Ubereinstimmung mit den Werten gefunden, welche auf Grund 
der letzten fiir reines Wasser ermittelten Liéslichkeitswerte sich berechnen 
lassen, A. Thiel. 


Anorganische Chemie. 


i Fester Wasserstoff (Schluls), von Dewar. (Chem. News 84 | 1901), 
293 —95.) 

Durch Siedenlassen fliissigen Wasserstoffs unter vermindertem Druck 
in einem Bade von fliissiger Luft wird fester Wasserstoff als schanmige, 
durchsichtige Masse erhalten. Bei —256 bis —257° schmilzt er, sobald 
der Dampfdruck 55 mm erreicht. Die absolute Schmelztemperatur ist, 
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wie beim Stickstoff, etwa die Hilfte der kritischen. Fester Wasserstoff 
zeigt nicht metallische Natur. A. Thiel. 
} Neue Reihe von Versuchen iiber die Einwirkung von Wasserstoff- 


superoxyd auf Silberoxyd, von Berrnenor. (Ann. Chim. Phys. |7| 
25, 78—97.) 


4. anorg. Chem. Bd. 34. 
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Uber die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds durch verschiedene 
Substanzen bei hohen Temperaturen, von J. H. Kastix und Mary 
EK. Crarke. (Journ. Amer. Chem. Soc. 26 [1901], 518—26.) 

Die Untersuchung fand bei etwa 100° statt. A. Thiel. 


Die Gefrierpunktserniedrigung von wasserigem Wasserstoffsuperoxyd, 
von Harry ©. Jones, James Barnes und Epwarp G. Hype. (Journ. 
Amer. Chem. Soe. 27 [1902], 22—31.) 


Zur Frage nach der Existenz hoherer Hydroperoxyde, von A. Bacu. 
(Ler. deutsch. chem. Ges. 35, 158—60 ) 

Gegentiber der Annabme Ramsay’s, dals die bei der Einwirkung von 
Permanganat auf Hydroperoxyd in schwefelsaurer Lisung erhaltenen Re- 
sultate des Verfassers durch unzweckmilsige Versuchsanordnung zu erkliren 
seien, betont der Verfasser die véllige Korrektheit seiner Versuche und 
hilt an der Annahme eines hiheren Oxyds fest. A. Thiel. 


Uber die Darstellung von Chlor mittels tbermangansaurer Salze, von 
C, GraesBe. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 43—45.) 


Bildungswarme des Chlorhydrats, von De Forcranp. (Compt. rend. 
133 [1901], 1304—6.) 
Die Bildungswiirme des Chlorhydrats aus Chlor und fliissigem Wasser 
betrigt + 18.56 cal. A. Thiel. 


Uber die bei der elektrolytischen Darstellung von Alkalihypo- 
chloriten und -chloraten erreichbaren Strom- und Energieausbeuten, 
von F. Forrster und Exico Mtuuer. (Zeitschr. Elektrochem. 8, 8—17.) 

Die Elektrolyse mit Chromat versetzter Alkalichloridlésungen giebt 
bessere Ausbeuten, als ohne diesen Zusatz, da die Reduktion des schon 
gebildeten Hypochlorids an der Kathode vermindert wird. Die Sauerstoft- 
entwickelang an der Anode kann durch Anwendung einer platinierten 

Piatinanode verringert werden. Die von den Verfassern gemachte An- 

nahme der Bildung von Chlorat aus freier unterchloriger Siiure und 

Hypochlorit erhilt dadurch eine weitere Stiitze, dafs sich die Chlorat- 

ausbeute wesentlich steigern lifst durch Znsatz von Salzsiiure zu der noch 

nicht ganz die maximale Hypochloritkonzentration zeigenden Badfliissigkeit. 
A. Thiel. 


Allgemeiner Bericht uber Sauerstoffaktivierung, von E. Baur. (Zertschr. 
angew. Chem. 15, 53—59.) 

Die Oxydationsvorgiinge, bei denen in gekoppelter Reaktion Peroxyde 
oder Ozon entstehen, lassen sich in fiinf Klassen einteilen. Die Unter- 
scheidungsmerkmale beruhen im wesentlichen auf der Lage des Gleich- 
gewichts der Reaktion. A. Thiel. 
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Bemerkung itiber den vierwertigen Sauerstoff, von K. C. Brownie. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 93.) 
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Bemerkung zu der Abhandlung des Herrn J. Walker iiber Sauerstoff- 
basen, von G. Brepic. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35 {1902)|, 271—72.) 


Uber die bei der Einwirkung von freiem Sauerstoff auf Kalium- 
pyrogallat entwickelte Warme, von Brertueior. (Ann. Chim. Phys. 
(7) 25, 75—77.) 

Uber die Bildung von Ozon durch elektrische Effluvien, von ALEXANDRE 
pE Hemptinne. (Bull. Acad. roy. Belgique 1901, 612—21.) 


Sublimierter Schwefel, von Norman Leonarp. (7he Analyst 26 | 1901) 
319—20.) 

An feuchter Luft oxydiert sich sublimierter Schwefel merklich zu 
Schwefelsiiure. In eine Flasche eingeschlossener feuchter Schwefel gab 
nach 2 Wochen eine sehr schwache, nach 3 Monaten eine deutlich saure 
Reaktion und enthielt nach 4 Jahren 0.2°/, Schwefelsiiure, wiihrend bei 
100° getrockneter Schwefel nach ebenfalls 4 Jahren nur 0.0025°), Siiure 
enthielt. A. Thiel. 


Flissiges Schwefeldioxyd als Losungsmittel, von P. Wanpen und 
M. Centnerszwer. (Bull. Acad. St. Pétersh. {5\ 15 |1901)], 17—119; 
(Zeitschr. phys. Chem. 39, 513—96.) 

Fliissiges Schwefeldioxyd ist ein gutes Lisungs- und lonisierungs- 
mittel. Die molekulare Leitfihigkeit geléster Salze nimmt auch hier mit 
der Verdiinnung zu, aber weder nach dem Gesetze von OsrTwaLp, noch 
vant Horr oder Rupo.pui. Es liegt anscheinend weitgehende Komplex- 
bildung vor. 

Mit der Temperatur steigt zuniichst die Leitfiihigkeit, nimmt dann 
wieder ab und wird bei der kritischen Temperatur Null, wihrend der 
Zustand der Lésung erhalten bleibt. 

Siedepunktsbeobachtungen machen namentlich bei Jodiden und Rho- 
daniden Polimerisation wahrscheinlich. 

Ferner wird auch neben der Assoziation der gelisten Stoffe an sich 
eine solche mit dem Lésungsmittel angenommen. A. Thiel. 


Uber die Oxydation der schwefligen Saure zu Dithionsdiure, von 
H. C. H. Carpenter. (Journ. Chem. Soc. London 81, 1—14.) 


Einige chlorwasserstoffhaltige Sulfate, von Cartes BAsKERVILLE, in 
Gemeinschaft mit Lioner Wem und Isaac F. Harris, (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 23 [1902], 894—97.) 

Beim Behandeln der entsprechenden Sulfate mit Chlorwasserstoff 
wurden Kérper von der Zusammensetzung HgSO,.HC]l; HgSO,.2 HC); 
HgSO,.2 HC1.H,0, sowie 3CdSO,.4HC14H,O und 3Cd80,.8 HC! erhalten 
und als neue ,,Verbindungen“ angesprochen. Es handelt sich hier jedoch 
offenbar um Krystallsalzsiure, wie namentlich aus der Zusammen- 
setzung der Cadmiumsalze hervorgeht. A. Thiel. 
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Notiz uber die Wirkung von kolloidalem Platin auf Peroxydschwefel- 
siure und ihre Salze, von T. Starter Price. (Ber. deutsch. chem. 
(jes. 35, 291—94.) 

Persulfate beschleunigen, Uberschwefelsiure verlangsamt die Zersetzuny 
von Hydroperoxyd durch kolloidales Platin. Caro’sche Siiure zerfiillt 
allein langsamer als Hydroperoxyd durch Platinkatalyse, bei Gegenwart 
von Hydroperoxyd aber sehr rasch. Fiir die Caro’sche Siure wurde die 
von Baryer und ViLiiGerR angenommene Formel H,SO, bestitigt. 

A. Thiel. 

Zur Technologie des Anhydridverfahrens, von C. HaxrvusserMany. 
(Chem. Ztg. 26, 6—7.) 

In hnlicher Weise, wie Platin oder Eisenoxyd, wirkt Vanadinsiiure 
katalytisch auf die Geschwindigkeit der Bildung von Schwefeltrioxyd aus 
Dioxyd und Sauerstoff ein. Dank der Entdeckung ausgiebiger ameri- 
kanischer Vanadinerzlager liilst sich diese Kontaktsubstanz billig herstellen 
und kann vielleicht fir das Kontaktverfahren wertvoll werden. A. Thiel. 


Zur physikalischen Chemie der Schwefelsaure, von O. Sackur. (Zettschr. 
Llektrochem. 8, 77—82.) 

Die Verdiinnung des Réstgasgemisches mit Stickstoff anstatt mit Luft 
muls nach dem Massenwirkungsgesetz das Gleichgewicht zu Ungunsten des 
Schwefeltrioxyds verschieben. 

Die Eigentiimlichkeit der 98'/,° ,igen Schwefelsiiure, gasférmiges 
Schwefeltrioxyd ganz besonders schnell aufzunehmen, und ihre sonstigen 
ausgezeichneten Eigenschaften erklirt der Verfasser damit, dals bei dieser 
Konzentration weder freies Wasser noch freies Schwefeltrioxyd vorhanden 
sind, welches letztere er in den konzentrierteren Schwefelsiiuren als Pro- 
dukt der Spaltung von Schwefelsiiure in das Hydrat H,SO,.H,O und in 
Anhydrid annimmt; bei der fraglichen Konzentration existiert neben dem 
hypothetischen Hydrat nur die Verbindung H,SO,, wihrend ein freies 
Wasser, auch Anhydrid gar nicht vorhanden, sein Partialdruck demnach 
ein Minimum ist. Dals verdiinntere Schwefelsiiure, in der Anhydrid 
ebensowenig vorhanden ist, dieses nicht so rasch absorbiert, wird durch 
die Annahme der Bildung von polimerisiertem, schwerer léslichem An- 
hydrid durch die Einwirkung des Wassers erklirt. — 

Es scheint mir nicht wahrscheinlich, dafs die Polimerisation mit so 
grolser Geschwindigkeit erfolgen sollte, dafs dadurch die Absorption 
wesentlich verlangsamt wird. Erwiesenermalsen entstehen beim Einleiten 


von anhydridhaltigem Gasgemisch in verdiinntere Schwefelsiiure infolge 
des ziemlich betriichtlichen Wasserdampfpartialdruckes Nebel von H,SQ,, 
die ja bekanntlich, wie alle in Gasen fein verteilten Trépfchen, durch 
Wasch- und Absorptionsfliissigkeiten hartniickig hindurchgehen. Mit zu- 
nehmender Konzentration hért das ,,Rauchen“ auf; weiterhin wirkt dann 
die sehr plausible Dissoziation hindernd auf die Absorption. A. Thiel. 
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Uber einige physikalische Eigenschaften des Selenwasserstoffs, von 
pE Forcranp und Fonzes-Diacon. (Compt. rend. 184, 171—73.) 


Unter Atmosphiirendruck schmilzt Selenwasserstoff bei —64° und 
siedet bei —42°. Bei Zimmertemperatur list Wasser etwa sein dreifaches 
Volum. A. Thiel. 


Uber die Dampftension des Selenwasserstoffs und die Dissoziation 
des Selenwasserstoffhydrats, von pe Forcranp und Fonzes-Dracon. 
(Fortsetzung.) (Compt. rend. 184, 229—31.) 

Selenwasserstoff siedet unter Atmosphiirendruck bei 42°. Das feste 
Selenwasserstoffhydrat hat bei Zimmertemperatur einen Dissoziationsdruck 
von 3—4 Atmosphiren. Oberhalb 30° ist es iiberhaupt nicht mehr 
existenzfiihig. A, Thiel. 


Vergleich der Eigenschaften des Selen- und Schwefelwasserstoffs, 
von DE Forcranp und Fonzxs-Diacon. (Compt. rend. 184, 281—83.) 


Tellur in amerikanischen Silberbarren, von Camitir Vincent. (Bull. 
Soc. Chim. Paris [3)\ 27, 23—24.) 


Die Fabrikation von Salpetersaure, Il. Teil, von UC. W. Vounry. (Journ. 
Soc. Chem. Ind. 20 [1901], 1189—91.) 

Beim Vakuumverfahren unter 110—150 mm Druck wirkt kon- 
zentrierte Schwefelsiiure schon bei etwa 74” unter Bildung des sauren 
Sulfats auf Natriumnitrat ein, bei etwa 85° setzt sich dann das saure 
Sulfat mit weiterem Nitrat um. A. Thiel. 


Eine neue Farbreaktion des Hydroxylamins, von W.C. Bau. (/’roe. 
Chem. Soc. 18, 9.) 

Wird Hydroxylamin mit einigen Tropfen gelben Schwefelammoniums 
bis zur Schwefelabscheidung gekocht, dann 2—5 cem konz. Ammoniak 
zugesetzt und schlielslich das gleiche Volum absoluten Alkohols, so tritt 
fine purpurrote Firbung auf, welche zum Nachweis von Hydroxylamin 
noch in der Verdiinnung 1:500000 dienen kann. Hydrazin giebt unter 
denselben Bedingungen keine Farbreaktion. A. Thiel. 


Ist Argon eine elementare Substanz? von G. Martin. (Proc. Chem. 
Soe. 17 [1902], 259—60.) 

Der Verfasser hilt die elementare Natur eines Stoffes wie Argon so 
lange fiir unerwiesen, als keine ihn genau charakterisierenden Verbindungen 
bekannt sind. Nun lalst sich allerdings, wenn ein Gemisch verschiedener 
(vase vorliegt, durch fraktionierte Destillation bei verschiedenen Drucken 
eine Anzahl von Gemischen isolieren, welche sich auch bei der physi- 
kalischen, im besonderen bei der spektroskopischen Untersuchung ver- 
schieden erweisen wiirden, doch wird die Aussicht auf eine derart aus- 
gefihrte Trennung sehr klein, wenn es sich um Stoffe von nahezu 
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identischen physikalischen Eigenschaften handelt, was der Verfasser im 
Palle der inaktiven Gase nicht fiir ausgeschlossen hilt. A. Thiel. 


Uber den roten Phosphor, von Rupotr Scuencx. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 35, 351—58.) 

Die Frage, ob die Umwandlung des gelben Phosphors in die rote 
Moditikation durch Polymerie oder durch Polymorphie bedingt ist, hat der 
Vertasser durch Untersuchung der Ordnung dieser Reaktion gelist. Die 
Bestimmung der Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit ergab, dals es 
sich um eine bimolekulare Reaktion, also um einen Ubergang der in ver- 
diinnter Lésung vorhandenen Molekeln P, in solche der Grélse P, handelt. 
Miglicherweise polymerisiert sich die Form P, ihrerseits noch weiterhin 
zu hdéher molekularen Gebilden. 

Das als Lésungsmittel benutzte Phosphortribromid lést auch den 
roten Phosphor merklich, niimlich bei 172° 0.26°/,, bei 184° 0.36"). 

A, Thiel. 


Uber den Verlauf der Hydratation der Metaphosphorsaure, von J. C. 
und F, ©. Buaxe. (Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 68—74.) 


0? 


Uber die Loslichkeit des Dicalciumphosphats in reinem Wasser, von 
A. Rixpeti. (Compt. rend. 1384, 112—14.) 


Chemische Gleichgewichte. Ammoniumphosphate und Chlormagnesium, 
von Bertnetot. (Ann. Chim. Phys. [7] 15, 200—4.) 


Chemische Gleichgewichte. Neue Untersuchungen tber die Neutrali- 
sation der Phosphorsadure, von Bertuetotr. (Ann. Chim. Phys. [7| 
15, 145—53.) 


Chemische Gleichgewichte. Reaktionen von zwei Basen, welche 
gleichzeitig mit Phosphorsaure gemischt werden, von Berrnevor. 
(Ann. Chim. Phys. (7| 15, 153—63.) 

Chemische Gleichgewichte. Bildung der unloslichen Phosphate durch 


doppelte Umsetzungen: Zweibasisches Natriumphosphat und Silber- 
nitrat, von Berraetor. (Ann. Chim. Phys. [7] 15, 164—76.) 


Chemische Gleichgewichte. Phosphorsdure und Erdalkalichloride, 
von BrertueLor. (Ann. Chim. Phys. (7| 15, 176—96.) 
Chemische Gleichgewichte. Ammoniumphosphate und Chlorbaryum, 
von Bertruetor. (Ann. Chim. Phys. [7| 15, 197—200.) 
Vanadin, seine Extraktion und Anwendung, von H. Proctor Smiru. 
(Journ. Soe. Chem. Ind. 20 {1901}, 1183—88.) 
Das als Zusatz zu manchen Stahlsorten vielfach benutzte Vanadium 
wird zusammen~ mit Eisenhydroxyd durch Natronlage aus Liésungen 


vanadiumhaltiger Erze gefillt und das durch Trocknen erhaltene Oxyd- 
Vanadium reduziert. 


A. Thiel. 
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vemisch gemeinsam zu Ferrovanadin mit 15—1 
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Uber die Darstellung des Tantals im elektrischen Ofen und iber 
seine Eigenschaften, von Henri Morssan. (Compt. rend. 134, 
211—15.) 

Durch Reduktion von Ta,O, mit Kohle im elektrischen Ofen wurde 
Tantal mit mindestens 0.5° , Kohlenstotf erhalten. Die Dichte ist 12.79. 
Das so erhaltene Produkt zeichnet sich durch grolse Hirte und durch 
Unschmelzbarkeit im Knallgasgebliise aus. Es hat stark reduzierende 
Figenschaften. A. Thuel. 


Uber die Zersetzung des Acetylens beim Verbrennen, von FrRNAND 
Gaup. (Compt. rend. 1384, 175—77.) 


Uber die Darstellung eines wasserléslichen Berliner Blaus, von 
J. MaruscHeK. (Chem. Ztg. 26, 92—93.) 


Darstellung von Blausaure im elektrischen Ofen und Umsetzung 
von atmospharischem Stickstoff in Ammoniak, von Hans Hoyer- 
MANN. (Chem. Ztg. 26, 70—71.) 


Wenn durch eine Réhrenelektrode in den Lichtbogen ein Gemisch 
von Ammoniak oder Stickstoff mit Acetylen geleitet wird, tritt am Ge- 
ruche erkennbare Bildung von Cyanwasserstoff ein. A. Thiel. 


Uber das chemische Gleichgewicht des Systems Eisen - Kohlenstoff, 
von GEORGES CLARKY und Louis Grenet. (Compt. rend. 184, 103—5.) 


Die Ausscheidung von Graphit aus kohlenstoffhaltigem Eisen ist voin 
Siliciumgehalte des Eisens in der Weise abhiingig, dals letzterer die Tem- 
peratur, bei der sich Graphit abzuscheiden beginnt, erhdht; bei weiterem 
Abkiihlen schreitet die Abscheidung weiter fort. Die Geschwindigkeit der 
Abscheidung bei konstanter Temperatur ist abhiingig von dieser und dem 
Siliciumgehalt. Letzterer scheint katalytisch beschleunigend zu _ wirken, 
da er auf die Lage des schliefslich erreichten Gleichgewichts kaum Einfluls 
hat. Der Bedingung der Stabilitiit scheint bei Zimmertemperatur dann 
geniigt zu sein, wenn aller Kohlenstoff als Graphit ausgeschieden ist. 
(Diese Resultate sind teilweise mit Riicksicht auf andere bekannte That- 
sachen befremdend. — Ref.) A. Thiel. 


Kritische Konstanten und Assoziationsgrad der hoheren Kohlen- 
wasserstoffe, von Ph. A. Guyer und Ep. Mauier. (Compt. rend. 133 
[1901], 1287—90.) 


Dielektrizitatskonstanten von Paraffinen, von Witt G. Hoxnsext. 
(Phil. Mag. [6] 3, 52—67.) 


Die Einwirkung von hoheren Temperaturen auf das Gewebe des 
Hydrogels der Kieselsadure, von J. M. van Bemmeven. (Arch. neer- 
land. se. exact. et nat. [2) 6, 607—24.) 
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Uber die Schmelzbarkeit der in der Thon- und Glasfabrikation ver- 
wandten Silikate und Borate, von A. GrancER. (Mon. scient. [4 
16, I, 81—88.) 


Eine Untersuchung der durch Thoriumverbindungen hervorgebrachten 
radioaktiven Ausstrahlung, von E. Rurnerrorp und F. Soppy. (Proc. 
Chem. Soc. 18, 2—5.) 

Lie Radioaktivitiit von Thoriumoxyd wird durch Gliihen vernichtet. 
ist aber nach dem Auflésen und Fillen wieder vorhanden; sie scheint 
durch Beimischung einer fremden Substanz von sehr grolser Aktivitit 
veranlalst zu werden. Eine Isolierung des fraglichen Stoffes ist nicht 
gelungen. A. Thiel. 


Zinnschwamm und Zinnkrystall durch Elektrolyse, von W. Pray- 
HAUSER JR. (Zettschr. Elektrochem. 8, 41—43.) 


Uber das Lithiumantimonid und iiber die Darstellung einiger 
Lithiumlegierungen, von P. Lespeau. (Compt. rend. 1384, 231—33.) 
Kine Verbindung der Formel Li,Sb wird durch Elektrolyse von 
Lithium-Kaliumchlorid bei Anwendung einer Antimonkathode krystallisiert 
erhalten. lbr Schmelzpunkt liegt oberhalb derer der Komponenten. 
A. Thiel. 


Darstellung und Eigenschaften des Natriumhydrirs, von Henri Morssay. 
(Compt. rend. 184, 71—75.) 
Die analog dem Kaliumhydriir dargestellte Natriumverbindung wurde 
in durchsichtigen Krystallen erhalten. A. Thiel. 


Uber das Heptahydrat des Natriumsulfats, von L. C. pe Copper. 
(Bull. d. l. Soe. Vaud. des Sciences nat. 37 {1901}, 455—62.) 
Bei der Impfung von Na,SO,.7H,O mit Glaubersalz an irgend einer 
Stelle in Beriihrung mit der Mutterlauge tritt unter Wirmeentwickelung 
Umwandlung in Glaubersalz ein. Das Verwitterungsprodukt des Hepta- 


hydrats stellt eine besondere Form von wasserfreiem Natriumsulfat dar. 
A. Thiel. 


Léslichkeit von Natriumsulfat- und Natriumchloridgemischen, von 
ATHERTON Sermpety. (Amer. Chem. Journ. 27, 52—62.) 
Wie zu erwarten, scheidet sich Natriumsulfat aus chlornatriumhaltiger 
Lisung bereits unter 33° wasserfrei ab. A. Thiel. 


Darstellung und Eigenschaften des Kaliumhydrirs, von Henri Moissan. 
(Compt. rend. 1384, 18—21.) 
Dieser Stoff entsteht als weilse Masse beim Erhitzen von Kalium in 
Wasserstoff auf 360° und Entfernen des unveriinderten Metalls durch 
trockenes fliissiges Ammoniak. A. Thiel. 
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Uber das Ammonium, von Henri Morssan. (Arch. néerland. se. exact. 
et nat. [2] 6, 490—96.) 
Eine Zusammenfassung der schon friiher besprochenen fehlgeschlagenen 
Versuche zur Isolierung des Ammoniums. A. Thiel. 


Der Einflufs von Salzen und anderen Substanzen auf den Dampfdruck 
von wasseriger Ammoniaklosung, von E. |’. Perman (Proc. Chem. 
Soe. 17 [1902], 261—62.) 

Die Dampfdruckkurve wiisserigen Ammoniaks wird durch Substanzen, 

die auf Ammoniaklisung nicht chemisch einwirken, kaum beeinflulfst, im 

Gegensatz zu anderen, z. B. Alkalisalzen, bei denen dieser Einfluls sehr 

deutlich ist. Die Kurven verlaufen auch bei hydratbildenden Salzen obne 

jede Diskontinuitit. A. Thiel. 


Loslichkeit von Gips in wasserigen Losungen gewisser Elektrolyte, 
von Frank K. Cameron und ATHERTON SerpELL. (Journ. Phys. Chem. 
5, 643—55.) 

Die Léslichkeit von gefilltem Gips in Lésungen von Magnesium- 
chlorid, Calciumchlorid, Natriumsulfat entspricht durchaus der Theorie. 
In Natriumsulfat scheint eine geringe Komplexbildung vorzuliegen, da bei 
héheren Konzentrationen die Léslichkeit die in reinem Wasser noch iiber- 
steigt. A. Thiel. 


Die Bildung des natirlichen Anhydrids und der Einflufs der Zeit 
bei chemischen Umsetzungen, von J. H. van’ Horr. (Arch. néer- 
land. sc. exact. et nat. [2] 6, 471—89.) 


Die Umwandlungstemperatur von Gips in das Halbhydrat entsprechend 
der Formel 2 CaSO,.2 H,O -» (CaSO,),H,O + 3 H,O liegt bei 107.2". 
Der Siedepunkt eines Gemisches von Wasser mit Gips steigt bei wachsendem 
Kochsalzzusatz nicht tiber 101.45”, weil dann Halbhydratbildung eintritt. 
Die Umwandlungstemperatur von Gips und Anhydrit liegt bei 95", die 
von Halbhydrat und Anhydrit bei 47”. 

Verzigerungserscheinungen bei der Umwandlung, die im vorliegenden 
Falle leicht eintreten, werden besonders bei Salzen zweiwertiger Basen 
mit zweiwertigen Siiuren oder bei ein- und dreiwertigen Komponenten 
beobachtet, A, Thiel. 


Darstellung und Eigenschaften des Strontiumhydriirs, von Henn 
Gautier. (Compt. rend. 134, 100—103.) 


Die Dichte und die Warmeausdehnung von Lésungen von Magnesium- 
chlorid, von G. J. W. Bremer. (Arch. néerland. se. exact. et nat. [2| 
6, 455—70.) 


Einwirkung von Cuprihydrat auf wasserige Lésungen von Metall- 
salzen, von A. MartuHe. (Compt. rend. 1384, 42—45; 233—356.) 
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Uber die Einwirkung von Kaliumcyanid auf Kupferrhodanir, von 
Hermann Ivzic. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35 |1902}|, 106—10.) 


Neue Untersuchungen wtber die Legierungen von Gold und Silber 
und tuber andere aus agyptischen Grabern stammende Gegen- 
stande, von Berruenor. (Ann. Chim. Phys. [7| 25, 59—65.) 


Uber radioaktives Blei, von F. Giessen. (er. deutsch. chem. Ges. 35, 
LU2—5.) 

Kin vom Verfasser dargestelltes radioaktives Bleipriiparat wurde von 
Demarcay spektroskopisch untersucht und wies einige bisher unbekannte 
Linien auf. Der Verfasser hilt induzierte Radioaktivitiit des Bleis fiir 
méglich. Ein etwa vorhandener neuer radioaktiver Stoff konnte, wenn 
stark aktiv, nur in winzigen Mengen anwesend sein, so dals das von 
HorMANN und Srrauss gefundene, von dem Blei stark abweichende Atom- 
gewicht unerkliirlich scheint. A. Thiel. 


Uber Thalliumdoppelcyanide, von ‘Tx. Fiscner und R. Benzian. (Chem. 
Ztg. 26, 49 OU.) 


Uber einige komplexe Thalliumverbindungen und die Konstitution 
von Doppelsalzen, von ALtuerRTon 8S. CusHman. (Amer. Chem. Journ. 
26 |1901|, 505—18.) 

Die von R. J. Meyer (Zeittschr. anorg. Chem. 24, 321) angefihrte 
Thatsache, dafs bei der Titration von Thallichlorid nach Vo.tHarp nicht 
der ganze Chlorgehalt sich bestimmen lafst, beruht, wie der Verfasser 
nachgewiesen hat, nicht, wie Meyer annimmt, auf der komplexen Natur 
eines Teiles des Chlors, sondern auf der Oxydation von Rhodanionen durch 
Thalluonen, 

Die gréfsere Stabilitiit der einen _Wassermolekel des Thallichlorid- 
tetrabydrats wird ganz _ iiberfliissigerweise durch die Einfiihrung vier- 
wertigen Sauerstotts ,,befriedigend* erkliirt. A. Thiel. 


Die Darstellung einiger neuen Metallboride, von SamurL AvucHMUTY 
Tucker und Herpert R. Moopy. (Journ. Chem. Soc. London 81, 


14—17.) 


Versuche tber Aluminiumdarstellung, von F. Haser und R. Gerpert. 
(Zeitschr. EKlektrochem. 8, 1—8; 26—33.) 

Durch Elektrolyse einer Kryolith-Thonerde-Schmelze in einem als 
Kathode dienenden ausgehdhliten Kohleblock mit 7—10 Volt Badspannung 
und 8% Amp./qem kathodischer Stromdichte lifst sich Aluminium leicht 
und in regelmilsigem Gange abscheiden. Wesentlich ist, dals die Dichte 
der Schmelze dauernd unter der des Aluminiums bleibt, damit nicht durch 


aufsteigendes Metall Kurzschluls entsteht. Die Stromausbeute betrug 
50—55° . der Theorie. A. Thiel. 
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Uber die Aluminiummagnesiumlegierungen, von 0. Boupovarp. ( Pull. 
Soe. Chim. Paris [3| 27, 5—7.) 


Thermische Untersuchungen gewisser Legierungen zwischen Zink 
und Aluminium und Kupfer und Aluminium nach bestimmten 
Verhaltnissen. Erste Abhandlung, von W. Lovevuryrne und 
A. ScnuKarRew. (Arch. Se. phys.-nat. Geneve 4) 18, 5—29.) 


Beitrag zur Untersuchung der Aluminiumeisenlegierungen und der 
Aluminiummanganlegierungen, von Leon Guinier. (Compt. rend. 
134, 236—38.) 

Ein Beitrag zur Kenntnis der Metalle der Ceriumgruppe, von 
H. Breurens. (Arch. néerland. sc. exact. et nat. [2] 6, 67—93.) 

Eine Kritik des Verfahrens zur Reindarstellung und Trennung der 

Bestandteile der Ceriumgruppe mit gelegentlicher Benutzung mikro- 

chemischer Beobachtungen. A, Thiel. 


Krystallformen vom Neodym-, Praseodym- und Samariumsulfat, von 
H. Durer. (Bull. Soe. frang. Minéral. 24, 373—403.) 
Alle drei Sulfate krystallisieren mit 8S Wasser und sind isomorph. 
A. Thiel. 


Uber die Thermoelektrizitat des Stahls und des Ferronickels, von 
G. Bettoc. (Compt. rend. 184, 105—6.) 


Beitrage zur Kenntnis der chemischen Konstitution und der Genese 
der natirlichen Eisensulfate, III., von R. Scuanizer.  ( Zetlschr. 
Krystall. 35, 345—56.) 

Durch Verdunsten einer sauren Lésung, welche auf 2Fe'"’ gerade 
480," enthielt, wurden rhombische Krystalle eines sauren Salzes erhalten, 
denen der Verfasser die Formel (HO),Fe,5,0,, + 6aq. zuschreibt. Es 
wiire sehr zu wiinschen, dafs derartig uniibersichtliche, antike Formeln 
einer etwas modernen Fassung Platz machten. Dann hiitte sich ohne 
weiteres ergeben, dals offenbar dem vorliegenden sauren Salz die Forme! 
H,Fe,(SO,),.8H,O zukommt, oder besser H,SO,.Fe,(SO,),.8H,O; es ist 
also eine Krystallstrukturverbindung, die sich einfach vom gewdhnlichen 
Ferrisulfat Fe,(SO,),.9H,O durch Eintritt von 1H,SO, an Stelle von 1 H,0 
ableitet. A, Theel. 


Uber die Wechselwirkung zwischen Thonerde und Eisenoxyd bei 
beginnender Weifsglut, von H. Wartn. (Chem. News 84 [1901], 
305—6.) 

Mischungen von AJ],O, und Fe,O, waren nach dem Gliihen  stets 
heller gefiirbt; bei Gegenwart von Al,O, nimmt Fe,0, in Weilsglut 
Sauerstoff auf unter Bildung von Fe,Q,. 

Wabhrscheinlich handelt es sich hier um die Bildung von Aluminaten. 
A. Thiel. 
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Beitrage zur Kenntnis des Ferriferrocyanids, von J. Marvuscnex. 
Chem. Ztg. 26, 41—43.) 
Kaliumferrocyanid giebt beim Kochen mit Oxalsiiure unter Luftzutrit: 
Gerliner Blau, dessen Farbe je nach den Fallungsbedingungen verschiedene 
Tone zeigt. A, Thiel. 


Bemerkungen uber die Molybdanoxyde, von Marcen Guicuarp. 
(Compt. rend. 134, 173—74.) 


Analytische Chemie. 


Uber die Trennung fester Korper von verschiedenem spezifischen 
Gewichte, von J. W. Hinscnuey. (Journ. Soc, Chem. Ind. 21 [1902). 
LU—12.) 


Uber Indikatoren, von F. Guaser. (2. analyt. Chem. 41, 36—42.) 
Der Verfasser hilt den Vorschlag WaGner’s (Z. anorg. Chem. 27, 
138), die Indikatoren nach der Art ihrer lonenbildung einzuteilen, fiir 
verfribt, da unsere Kenntnisse tiber eine grolse Anzahl von Indikatoren 
noch recht liickenhaft sind. A. Thiel. 


Die Benutzung von Schwimmern bei Buretten, von KRreEITLING. ( Zettsch. 
angew. Chem. 15, 4—6.) 
Der Vertasser hilt die Verwendung von Schwimmern fiir unangebracht. 
Zu dieser Ansicht sind mit Recht alle Fachgenossen gelangt, die sich in 
neuerer Zeit mit der Frage befalst haben. Schwimmer haben nur bei 
undurchsichtigen Lésungen Berechtigung. A. Thiel. 


Die Herstellung der Hundertstelnormallosungen und der halbnormal 
alkoholischen Kalilauge, von Orro Scumarouua. (Pharm. Ztg. 47, 25.) 


Bemerkungen iiber die Anwendung und die Empfindlichkeit der 
Lackmustinktur, von Bertueior. (Ann. Chim. Phys. [7] 25, 39—53.) 
ler Verfasser hat die doch wohl nicht ganz neue Entdeckung ge- 
macht, dals Lackmus bei der Titration starker und schwacher Siuren 
oder Basen verschieden scharfe Umschlige giebt. A. Thiel. 


Uber die Herstellung der Natriumarsenitlosung fiir die Mafsanalyse, 
von G. Luner. (Zeittschr. angew. Chem. 14 [1901], 1293.) 
Nach Lunee’s Taschenbuch wird Arsenitliésung durch Kochen von 
Arsentrioxyd mit Natriumbikarbonat hergestellt; die von Prerriccion1 und 
ReuTer ausgesprochene Behauptung, dals das dabei entstehende Natrium- 


karbonat bereits Jod verbrauche. weist der Verfasser als irrtiimlich nach. 
A. Thiel. 


Untersuchungen tiber die Neutralisation. Uber die Titrierung von 
Sauren und Basen komplexer Natur mit Farbstoffen, von Berrnerort. 
(Ann. Chim. Phys. 47] 25, 53—59.) 
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Eine gasvolumetrische Bestimmungsmethode der Sulfate, der Schwefel- 
saure, der Karbonate und der Kohlensaure, von EF. Rineer. (Zeitschr. 
analyt. Chem. 41, 17-——25.) 

Die Methode beruht auf der Fiillung von Baryumjodat aus Baryum- 

‘jsungen mit Jodsiiure und Messung des von Baryumjodat aus Hydrazin- 

sulfat entwickelten Stickstoffs. A. Thiel. 


Uber die Verfahren zur volumetrischen Bestimmung des Kupfers, 
Eisens, Zinkstaubs, Schwefels in den Sulfiden, der Glukose und 
des Zuckers mit Zinnchloriir, von Freptre Wem. (Compt. rend. 
134, 115.) 

Um die Oxydation durch Luftzutritt zu vermeiden, bringt der Ver- 
fasser in die saure Reaktionsfliissigkeit Marmor. (Einleiten von Koblen- 


dioxyd diirfte rascher gehen. — Ref.) Bei dem sonst iiblichen Kochen 
verrichten die HCl-Dimpfe (hauptsiichlich Wasserdampf — Ref.) dieselben 
Dienste. A. Thiel. 


Uber die Gehaltsbestimmung wasseriger Flulfssiurelésungen, von 
FP. Winre.er. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 33—34.) 


Uber eine Methode zur Extraktion des Broms, von Anson G. Bervs, 
(Mon. scient. [4] 16, I, 25—26. 


Bestimmung kleiner Mengen Schwefelwasserstoffs in natirlichen 
Wassern, von L. W. Winkier. (Zeitschr. analyt. Chem. 40 [1901], 


772—74.) 


Zur Analyse des Schwefelkieses und zur Schwefelsaurebestimmung 
im allgemeinen, von G. Lunce. (Zeitschr. angew. Chem. 15 [1902), 
73—74.) 

Zur Bestimmung des Stickstoffs, von Frrpinanp Jean. (Ann. Chim. 


anal, appl. 6 [1901], 441.) 


Zur Stickstoffbestimmung, von E. Duranp. (Ann. Chim. analyt. appl. 
7, 17—18.) 


Ein Beitrag zur Stickstoffbestimmung, von A. Hepepranp. (Zeitschr. 
Unters. Nahr.-Genu/sm. 5, 61—62.) 


Bestimmung der Salpetersdure auf kolorimetrischem Wege, von 
Herm. Nou. (Zeitschr. angew. Chem. 14 [1901], 1817—19.) 


Bestimmung der Molybdansaure, von F. A. Goocw und OU. 8. PuLMay. 
Amer. Journ. Science Silliman [4] 12, 449—52.) 


Uber die Mitscherlich’sche Phosphorprifung bei Gegenwart von 
Alkohol, von J. HanerMann und A. Orsrerreicuer. (Zeitschr. analyt. 
Chem. 40 [1901], 761—66.) 
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Einfache Methode zum qualitativen Nachweis von Arsen in Salz- 
saure und Schwefelsaure, von E. Sevper und H. WiKANDER. ( Chen. 
Zlg. 26, 50. 

Kin Gehalt von 0.01 g As,O, im Liter Salz- oder Schwefelsiure 


lulst sich mit Jodkalium durch das Auftreten von gelbem AsJ, uachweisen. 
A. Thiel. 


Uber eine Bestimmungsmethode kleiner Mengen von Karbonaten, 
von ALFRED Dante. Hatt und Epwarp Joun Rvssetu. (Journ. 


Chem. Soc. London 81, 81—85.) 


Titration des Blutlaugensalzes mit Kaliumpermanganat, von Jb. 
Gritzner (Arch. Pharm. 240 [1902], 69—73.) 

Bestimmung des Siliciums in Ferrosilicium von hohem Gehalt mit 
Hilfe von Natriumsuperoxyd, von CuHaries Ramorino. (Mon. scient. 
[4] 16, I, 18.) 

Autschlielsung mit Kaliumnatriumkarbonat und Natriumperoxyd. 
A, Thiel. 


Uber die quantitative Bestimmung des Kaliums durch Pikrinsaure, 
von ©, Rercnarpr. (Chem. Ztg. 25 [1901], 1151—54.) 


Mikrochemischer Nachweis von Magnesium, von M. E. Pozzi-Escor. 
(Ann. Chim. analyt. appl. 7, 10—11.) 


Analyse von industriellem Kupfer, von P. Trucnot. (Ann. Chim. 
analyt. appl. i. 5 auf), } 

Loslichkeit von Schwefelkupfer in Schwefelalkalien, Trennung von 
Kupfer, Blei, Antimon und Zinn in Legierungen, von A. Roéssina. 
(Zeitschr. analyt. Chem. 41, 1—11.) 


Zur Bestimmung von Kupfer in Kiesen, von Herperr Haas. ( Zerischr. 
analyt. Chem. 40 {1901}, 489.) 

Zur Bestimmung des Silbers in den Muffelrickstanden der Zink- 
destillation, von Kari Sanper. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 32—33.) 


Ein Beitrag zur Kenntnis der Borsdure, von K. Farnsterner. (Zettschr. 
Unters. Nahr.-Genu/sm. 5, 1—8.) 
In methylalkoholischer Lisung lifst sich Borsiiure leicht mit Alkali 
und Phenolphtalein titrieren, wobei Metaborate gebildet werden; die Bor- 
siiure ist also hierbei einbasisch. A, Thiel. 


Ein einfaches Verfahren zur Bestimmung der Borsaure, von A. Hese- 


BRAND. (Zeitschr. Unters. Nahr.-Genu/sm. 5, 55—58.) 
Borsitiure lifst sich in gewissen Grenzen kolorimetrisch mit Hilfe der 
mit Kurkuma entstehenden Firbung bestimmen. A. Thiel. 


Volumetrische Bestimmung der Thonerde fir technische Zwecke, 
von ©. R. Gyzanper. (Chem. News 84 [1901], 296—97 u. 306—10. 
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Ein rasches Verfahren zur Bestimmung des Wertes von Chromsaure 
und von loslichen Chromaten, von Lyman F. Keser. (Journ. 
Franklin Inst. 158, 57—59.) 


Apparate und Hilfsmittel. 


Uber die Empfindlichkeit eines Thermoregulators, von A. W. UC. 
Menzies. (Proce. Chem. Soc. 18 [1902], 10.) 

Der Verfasser konnte mit einem ganz gewdhnlichen Quecksilber- 
Thermoregulator die Temperatur eines in einem emaillierten Blechtopfe 
befindlichen Bades bei 18° auf 0.008" konstant halten, bei einer zweck- 
miilsigen kleinen Anderung am Regulator sogar auf 0.0025". 

Es kommt hauptsiichlich auf rationelles Anheizen und dauernde Er- 


schiitterung des Quecksilbermeniskus an. A. Thiel. 


Neue Methode zur Messung und Aufzeichnung hoher Temperaturen, 
von ANDRE Jos. (Compt. rend. 134, 39—41.) 

Das Prinzip ist dasselbe wie beim Brepie’schen Ampéremanometer. 
Die Geschwindigkeit, mit der elektrolytisch entwickelter Sauerstoff aus 
einer Kapillare von feuerfestem Thon mit einem eingeschobenen Platin- 
draht ausstrémt, tindert sich mit der Temperatur der Kapillare. Zur 
Messung der letzteren kann der bei der Elektrolyse mit bestimmter Strom- 
stiirke sich ausbildende Sauerstoffmaximaldruck benutzt werden. A. Threl. 


Praktische Winke zur Beurteilung von Thermometern ohne amtlichen 
Prifungsschein fur wissenschaftliche und technische Zwecke, von 
A. Ktun. (Chem. Ztg. 26, 106—7.) 


Titrierapparat mit selbstthatiger Einstellung des Nullpunktes, von 
Hernricn Popper. (Chem. Zig. 26, 11.) 

Schwefelwasserstoffentwickelungsapparat fiir Unterrichtslaboratorien, 
von ALFRED W6xHLK. (Zeitschr. analyt. Chem. 41 [1902], 14—17.) 


Apparat zu Versuchen mit Schwefeltrioxyd, von H. Wicne.mavus. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34 [1901], 4155.) 


Ein neuer Kaliapparat, von A. Lannsrepn. (Ostlerr. Chem. Zig. 5, 30.) 


Neue Apparate fiir Laboratorium und Vortrag, von H. Wisticenrs. 
(Zeitschr. angew. Chem. 15, 49—53.) 


Beschreibung eines Signalapparates fiir Grubengas, Leuchtgas oder 
entziindliche Dampfe in der Luft, von G. (ivenietmo, (Arch. mer- 
land. sc. exact. et nat. [2| 6 [1901], 555—62. 


Uber einen neuen Trockenkasten, von H. Tuoms. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 34 [1901], 4254—55.) 


Neue Laboratoriumsfilterpresse, von Max Karnier und Marrint. 
(Chem. Ztg. 25 [1901], 1162—63.) 
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Bunsenbrenner mit stellbarer Pistondffnung, von PuRRMANN. (Chem. 
Ztg. 26, 11.) 


Aufschliefsungsstativ fir Stickstoffbestimmungen, von Rupo.r Woy. 
Chem. Zlg. 26, 28—29.) 


Eine neue Konstruktion des chemischen Herdes, von J. HABERMANN 
und A, OESTERREICHER. (Zetlschr. analyt. Chem. 40, 767—638.) 


Uber einen einfachen Kihler, von J. Haspermann und A. OgEster- 
REICHER. ( Zertschr. analyt. Chem. 40 {1901}, 769—70.) 

Uber eine Modifikation des Pepys’schen Gasometers, von J. Haper- 
MANN und A. OrstrreicHEerR. (Zeitschr. analyt. Chem. 40, 771.) 


Chemische Wage fiir Wagungen bei konstanter Belastung, von 
A. Gawa.Lowski. (Zeitschr. analyt. Chem. 40, 775—76. 


Uber einen einfachen Apparat zum Trocknen im Vakuum bei be- 
liebig hoher konstanter Temperatur, von Fritz Pree.  (Zertschr. 
inalyt. Chem. 40, 781—85.) 

Die zu trocknende Substanz wird zusammen mit dem Trockenmittel, 
edes in einem Schiffehen, in ein einseitig verschlossenes Rohr gebracht; 
nach dem Einlegen des Rohres in den Trockenschrank wird evakuiert. 

Das Verfahren ist nicht neu! A, Thiel. 


Ein Apparat zur Extraktion wasseriger Flissigkeiten mit Chloro- 
form, von Fritz Pree. ( Zertschr. analyt. Chem. 40, 785—86.) 











Uber tetragene Doppelsalze 
mit besonderer Beriicksichtigung des Kainits.' 
Von 


W. MEYERHOFFER. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Inhalt: 1. Die Zahl der Bildungstemperaturen bei tetragenen Doppel- 


salzen. — 2. Die beiden Bildungstemperaturen des Kainits. — 3. Die Charak- 
teristik einiger Lésungen. — 4. Die Polytherme des Kainits. — 5. Die 
Schreibweise des Kainits. — 6. Uber die natiirliche Bildung von Kainit und 
Hartsalz. — 7. Zur Technologie des Kainits. 


1. Die Zahl der Bildungstemperaturen bei tetragenen Doppelsalzen. 


Die gewdhnlichen Doppelsalze bestehen aus drei Komponenten, 
es sind aber auch einige bekannt, die, abgesehen vom Kristallwasser- 
gehalt, aus vier verschiedenen Elementen bezw. Radikalen bestehen. 
Ihr Typus ist der Kainit, MgSO,.KCI.3H,O. Andere wiiren: das 
von WouxuER? dargestellte Cu(C,H,O,),.2 HgCl,, 2AgBr.Hg(NO,), ,* 
HgCl,.2KBr, HgCl,.2KCN und HgBr,.2KCN.* Jedoch nicht immer 
lassen sich Molekiilverbindungen, die aus vier Komponenten bestehen, 
durch zwei Salze ausdriicken. Beispiele: Rh,Cl,.6NH,Cl.2NH,NO,,° 
sodann KCI.KJO,.HJO,° u. a. m. 

Solange die Lésungen der tetragenen Doppelsalze neutral sind, 
geniigen drei analytische Bestimmungen in einer gewogenen Menge der 


Lésung, um die Zusammensetzung derselben festzustellen. Die 


' Einiges aus dieser Abhandlung ist bereits in der chemischen Sektion 
des Karlsbader Naturforschertages 1902 mitgeteilt worden. 

* Briefwechsel Berzerivus-Wéurer, Bd. II, 8S. 525 (1845), Leipzig 1901. 

5 Morse, Zeitschr. phys. Chem. 41 (1902), 738 
Hartu, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 323. 
Leipit, Bull. Soe. Chim. 50 (1888), 664. 


Wuee ter, Z. anorg. Chem. 2 (1892), 437. 
Z. anorg. Chem. Bd. 34. 
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Konzentration des vierten Elementes oder Radikals ergibt sich 
eben aus der Bedingung der Neutralitit, die verlangt, dafs die 
Summe der Metalliquivalente gleich der der Siéureiquivalente ist. 
Die tetragenen Doppelsalze stellen daher Phasenkomplexe (Systeme) 
von drei Komponenten dar.! Dies gilt jedoch nur so lange, als die 
Neutralitaét erhalten bleibt, als keine Oxyd- und Saurebildungen ein- 
treten. Dann vermehren sich niimlich die Komponenten des Systems. 
Theoretisch existiert wohl stets ein Punkt, in dem die Systeme mit 
verschiedener Komponentenzahl einander kreuzen. Um einen ein- 
facheren Fall zu wihlen, bilden MgCl, und H,O so lange ein 
System aus zwei Komponenten, als nicht freie Salzsiure im Dampf- 
raum entsteht, und diese Bildung muls, wie ich glaube, bei einer 
ganz bestimmten Temperatur vor sich gehen. 

Aus dem Obigen ergibt sich, dafs tetragene Doppelsalze ein 
doppeltes Gesicht zeigen; auf der einen Seite stellen sie Doppel- 
salze dar, auf der anderen miissen sie den fiir die reziproken Salz- 
paare giiltigen Siitzen folgen. 

Nun kénnen von einem solchen Salzpaar bei irgend einer 
Temperatur zwei oder drei gesittigte Lésungen bestehen. Wahlen 
wir das Paar KCl + MgSO, (unter Hinweglassung des Kristall- 
wassers) und fiihren wir noch den Ausdruck Bodenkérperlésunng 
ein, womit eine gesiittigte und mit Bodenkérpern in Beriihrung be- 
‘tindliche Lésung bezeichnet werden mége, so miissen, falls das Paar 
KCI +4 MgSO, stabil ist, existieren die beiden Bodenkérperlésungen von 


KC] + MgSO, + K,SO, (1) 
KCl + MgSO, + MgCl, 2) 


‘ Lésungen von z. B. Kainit sind identisch mit Lésungen sogenannter 
_reziproker Salzpaare“, d. h. solcher, die einer doppelten Umsetzung fihig sind. 
Dafs solehe Lésungen — abgesehen von Wasser — nur 3 Komponenten ent- 
halten, habe ich 1892 zuerst ausgesprochen: Phasenregel, Leipzig und Wien 
is92, S. 60. Ich méchte das an dieser Stelle hervorheben, da Prof. Ostwa.p 
in dem einsehligigen Kapitel seines Lehrbuches (2. II, S. 938, Leipzig 1896 
bis 1902) diesbeziiglich nur Prof. Baxuurs Roozesoom zitiert, dessen betreffende 
Arbeit erst 1894 erschien. Hingegen schreibt Bancrorr in seiner Phase-Rule, 
New York 1897, S. 231: ,,It was first pointed out by Meyernorrer, that it 
contained three components, and not two or four as might readily have been 
supposed. He also called attention to the fact that it is impossible to select 
three substances and to say that these and these only are the three compo- 
nents.“ Es sei ibrigens noch bemerkt, dafs gegen diesen Satz (von den drei 
Komponenten) auch heute noch vielfach verstofsen wird. 
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Bedingt existiert dann noch die von 


KCl + MgSO, (3) 


Auf jeder dieser Léslichkeitskurven kann sich das tetragene 
Doppelsalz bilden. Wir erhalten somit den Satz: Ein tetragenes 
Doppelsalz mufs mindestens zwei, kann aber auch drei 
Bildungstemperaturen besitzen. 


2. Die beiden Bildungstemperaturen des Kainits. 


Beim Kainit existieren nur Lésung 1 und 2, indem KCl + MgSO, 
bei keiner Temperatur mit Wasser in Beriihrung gebracht werden 
kénnen, ohne ein Salz abzuscheiden. Aufserdem treten beim Kainit 
noch diese Komplikationen hinzu, dafs zwei der Bodenkérper sowohl 
bei Lésung 1 als auch bei 2 untereinander Doppelsalze bilden 
kénnen und zwar bei 1 die Doppelsalzen Schénit MgSO,.K,SO,.6 H,0O, 
Leonit MgSO,.K,S0,.4H,O und Langbeinit K,SO,.2MgSO,, sodann 
bei Lésung 2 Carnallit MgCl,.KCl.6H,O. Von den Kaliummagnesium- 
sulfaten ist ein jedes iiber ein gewisses Temperaturintervall existenz- 
fihig, und bei der Bildungstemperatur des Kainits kommt nur der 
Langbeinit in Betracht. Beriicksichtigt man nunmehr diese beiden 
Doppelsalze Langbeinit und Carnallit, so entstehen aus den beiden 
Bodenk6érperlésungen 1 und 2 vier andere, naimlich die von 


KCl + K,SO,.2MgSO, + MgSO, (la) 
KCl + K,SO,.2MgS0, + K,SO, (1b) 
MgSO, + MgCl,.KC1.6H,O + MgCl, (2a) 
MgSO, + MgCl,.KCl.6H,O + KCl (2b) 


Man iiberzeugt sich, dafs durch diese Doppelsalzbildung die 
Zahl der Kainitbildungstemperaturen nicht vermehrt wird, denn 
dieselbe ist, wie friiher bei zwei Lésungen mdglich, namlich bei la 
und 2b, indem nur bei diesen KCl neben MgSO, auftritt. Beriick- 
sichtigt man ferner noch, dafs der Hydrationszustand des MgSO, 
bei den in Betracht kommenden Temperaturen, der Kieserit MgSQ,. 
H,O' ist, so kann sich also der Kainit bilden aus Chlorkalium und 


1 Wie van’t Horr, Meyernorrer und Normann Samira schon friiher mit 
teilten, erreicht man kiinstlich fast niemals Kieserit, sondern immer Magnesium- 
sulfate, deren Wassergehalt zwischen 1 und °/,H,O schwanken. 


1O* 
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Kieserit bei Anwesenheit von Carnallit (2b), dann aus Chlorkalium 
und Kieserit bei Anwesenheit von Langbeinit (1a). 

Der Kainit bildet sich aus beiden Salzgruppen bei absteigender 
Temperatur und zwar bei Anwesenheit von Carnallit bei etwa 76°, bei 
Anwesenheit von Langbeinit bei 85°. Die graphische Darstellung der 
Gleichgewichtskurven liefert folgendes Diagramm, in dem die Tempe- 
raturen als Abszisse, als Ordinate jedoch irgend eine mit der 
Temperatur variierende Eigenschaft der Liésung aufgetragen ist. 

f(b 





‘ vont 











Fig. 1. Die beiden Bildungstemperaturen des Kainits. 


Wie man sieht, stofsen in A und B — den Sextupelpunkten 

vier Bodenkérperlésungen zusammen. Die Verbindungslinie AB 
stellt eine sog. ,,uneinengbare Lésung“ dar. Von niederen Tempe- 
raturen aus betrachtet, stellen A und B auch die Spaltungstempe- 
raturen des Kainits dar. Héher als 85° kann also der Kainit keines- 
falls bestehen. Bei Anwesenheit von Carnallit tritt jedoch seine 
Spaltung schon bei 76° ein. 

Die Temperaturen von A und B wurden nach den gewohnten 
van’? Horr’schen Methode ermittelt.! Die beiden Umwandlungen, 
namentlich die bei A vollziehen sich ungemein langsam. Zwischen 


‘ Die genaueren Mitteilungen iiber die Versuche werden nebst einigen 
z. Z. noch ausstehenden Daten spiter in der Zettschr. phys. Chem. veriftent- 
licht werden. 
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derartigen Verzégerungserscheinungen hat van’r Horr eine auch 
hier zutreffende Beziehung zur Basizitit der sich umwandelnden 
Salze ausgesprochen, auf die verwiesen sei.! 


3. Zur Charakteristik einiger Lésungen. 


Die Kenntnis der Zusammensetzung der Lésungen in A und B 
steht noch aus. Die 4-Lésung diirfte sich in Bezug auf KCl und MgCl, 
nicht wesentlich von der Bodenkérperlésung von Carnallit + KCl 
bei derselben Temperatur entfernen und nur noch etwas MgSO, 
gelést enthalten. Dagegen konnten fiir die B-Lésung trotz vielfacher 
Versuche konstante Zahlen bisher nicht erzielt werden. 

Wenn also auch die Zusammensetzung der Lésungen noch nicht 
bekannt ist, so lassen sich doch gewisse Beziehungen zwischen den 
Zusammensetzungen der Lésungen und der Art ihrer Bodenkérper 
ableiten. Dielben sind als die ,,Charakteristik“ der Lésungen 
bezeichnet worden.” LEinige Beispiele werden dies niher erliutern. 

Die Bedingung der Neutralitat der Lésungen driickt sich in 
deren Charakteristik aus: 


Cx, + Cug = Ca, + Cso, (1) 


wo die C die Konzentration, bezogen auf die gleiche Menge Wasser, 
bedeuten. Diese Gleichung ist, wie erwihnt, bestimmend dafiir, dafs 
nur drei Komponenten neben Wasser vorhanden sind. Man kann 
drei beliebige Radikale dazu erwihlen, z. B. K,,Mg und SO,. Eine 
andere Charakteristik, sowohl der Lésungen als ihres Dampfes, lautet: 
Cy, =Co. Sie besagt, dafs innerhalb der betrachteten Umstinde (also 
der Temperaturgrenzen) eine Zersetzung des Wassers nicht stattfindet. 
Aus diesem Grunde ist es auch nicht angingig, H und © als Kom- 
ponenten des Systems zu betrachten. ® 


' van’? Horr, Arch. Néerlandaises [2] 6 (1902), 471. Siehe auch vor- 
liegende Abhandlung 8. 162. 

* Zeitschr. phys. Chem. 28 (1899), 471. Von anderen Autoren wurde 
diese Charakteristik auch ,,Bedingungsgleichung“ genannt. Der erste Ausdruck 
ist manchmal richtiger, weil auch Ungleichungen auftreten kénnen, die den 
Charakter der Lisung kennzeichnen. 

* Auf diese Umstiinde ist wohl zuerst vom Verf. in seiner Dissertation 
hingedeutet worden. (Zeitschr. phys. Chem. 5 (1899), 123.) Spiiter hat Baxcrorr 
(Phase Rule 1897, S. 227) das Thema mit grofser Klarheit behandelt 
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Hatten wir nun eine Bodenkérperlésung von reinem Kainit vor 
uns, so wére deren Charakteristik 


Cx = Co = Cag - Cso, (2) 


einerlei, welches der absolute Wert der vier Gréfsen ist. Mit Riick- 
sicht auf Gleichung (1) enthilt (2) nur 2 von einander unabhiangige 
Gleichungen. 

Scheidet sich nun aus der Kainitbodenkérperlésung ein anderes 
Salz aus, so fallt eine Gleichuug fort, und es bleibt nur noch eine 
Beziehung bestehen, die jedoch mit der in (2) vorhandenen nicht 
mehr identisch zu sein braucht. Scheidet sich z. B. Langbeinit 
K,SO,.2MgSO, aus, so wird zwischen dem Chlor und den anderen 
Klementen keine Beziehung mehr bestehen. Dagegen fallen mit dem 
Langbeinit gleichviel Atome K und Mg aus. Fir die Bodenkérper- 
lésung von Kainit und Langbeinit wird daher blofs noch gelten: 


Cr = Cuy (3) 


einerlei, welche Mengen von Langbeinit sich ausgeschieden haben. 

Hiitte sich jedoch aus der Kainitlésung Leonit, MgSO,.K,SO,. 
4H,O, ausgeschieden, so verliert (3) seine Giltigkeit, dafiir entsteht, 
wie man sich leicht iiberzeugt, die neue Beziehung: 


Cug— Ciso,). _ Ca, (4) 


Man kann nimlich die Kainitlésung auffassen als MgSO,.K,SO,. 
MgCl,-Lésung. Ciso,, stellt dar die Konzentration an MgSO,.K,SO,, 
Ce, die an MgCl,. Wenn man nunmehr von der Gesamtkonzen- 
tration des Mg also Cy, die an MgSO,.K,SO, absieht, mufs die von 
MgCl, zuriickbleiben, einerlei wieviel MgSO,.K,SO, ausgefallen ist. 

Kehren wir nun zur Bodenkérperlésung von Kainit + Lang- 
beinit mit der Gleichung Cx = Cyg zuriick. Fallt nunmehr noch 
KCl oder MgSO,.H,O aus, dann gilt auch (3) nicht mehr und jede 
Beziehung zwischen den Konzentrationen der einzelnen Elemente 
hat aufgehért, abgesehen von Gleichung (1). In Ubereinstimmung 
damit bilden jetzt die drei Komponenten, dazu das Wasser, also 
zusammen vier, ein monovariantes System aus fiinf Phasen bestehend, 
nimlich drei Bodenkérper, Lésung und Dampf. In der Tat darf 
in einem solchen System, gemifs der Definition der ,,Komponenten“ 
innerhalb der variablen Phase irgend eine, fiir eine Reihe von Tempe- 
raturen giiltige Beziehung nicht mehr existieren. 





ee 
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Fragen wir uns noch, ob nicht aus der Bodenkérperlésung von 
Kainit und Langbeinit auch Carnallit ausfallen kann. Es ist leicht 
zu zeigen, das dies theoretisch unmdéglich ist, wenigstens nicht fiir 
eine Reihe von Temperaturen. Denn da auch fiir den festen Car- 
nallit die Beziehung Cg = Cy, gilt, so wiirde durch dessen Aus- 
scheidung die Gleichung (3) nicht geiindert werden. Wir hitten dann 
in dem monovarianten System mit den Bodenkérper Kainit + Lang- 
beinit + Carnallit eine Beziehung zwischen den Komponenten, was 
nach obigem nicht eintreten darf. Vielmehr weist die Existenz einer 
solchen Beziehung wie immer darauf hin, dafs man eine Kompo- 
nente zu viel hat. In der Tat liafst sich die erwihnte Boden- 
kérperlésung schon aus zwei Komponenten nebst Wasser aufbauen, 
die gemifs der Gleichung: 


MgCl,.KCI.6H,O + K,SO,.2MgSO, + 3H,O = 3MgS0,.KCI.3H,O 


der Kainit dann als ein Doppelsalz von Carnallit und Langbeinit 
aufgefafst werden kénnte, mithin die beiden letzteren Koérper nebst 
dem Wasser als die drei Komponenten erscheinen. Dann folgt aber 
auch sogleich, dafs jene Bodenkérperlésung nur bei einer einzigen 
Temperatur auftreten kann, da sie zwei Phasen mehr enthilt, als 
die Zahl der Komponenten betrigt. Und, was zu beweisen war, bei 
einer Reihe von Temperaturen ist Carnallitausscheidung unmdglich. 
Beiliufig sei bemerkt, dafs auch diese einzig mégliche 'Temperatur 
nur im labilen Felde auftritt, sie kann aber nicht realisiert werden. 
Jedenfalls ersieht man daraus, dafs eine Diskussion iiber die 
Charakteristik der Lésungen namentlich bei komplizierten Systemen 
von einigem Nutzen sein kann. 

Beschaftigen wir uns noch etwas eingehender mit der Charak- 
teristik der Lésungen in A und B (Fig. 1). Lésung A ist einer- 
seits die Bodenkérperlésung von Carnallit + KCl + Kieserit. 
In der Bodenkérperlésung von Carnallit + KCl ist bekanntlich 
Cuca, >Cxea, indem Carnailit mit Wasser in Bertihrung gebracht 
KCl] ausscheidet. Vom Kieserit wird wegen der starken Mg(\l,- 
Konzentration nur wenig in Lésung gehen, die Charakteristik der 
A-Lésung wird daher sein: Cyga,>Cxea>Cagso,, Wichtiger ist fir 
uns die Lésung B. Bei 85° spaltet sich der Kainit in KCl, Kieserit. 
Langbeinit und B-Lésung. Daraus folgt aber, dafs der Kainit kurz 
unterhalb 85°, also etwa bei (85° — dT.), mit Wasser angeriibrt, 
ebenfalls die B-Lésung geben muls, und es bleibt nur fraglich, 
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welche der drei in B einmiindenden Bodenkérperlésungen, die Kainit 
enthalten, entstehen wird. 

Liésung Kainit + KCl + Kieserit ist ausgeschlossen. Denn 
da der Kainit, wie erwihnt, nur zwei Bildungstemperaturen besitzt. 
indem KCl + MgSO,aq mit Wasser angerihrt stets K,SO, aus- 
scheiden — das sich tibrigens hernach mit dem MgSO,aq zu Lang- 
beinit verbindet —, mufs die B-Lésung iiberschiissiges MgCl, ent- 
halten. Durch blofsen Zusatz von Wasser kann aber ein Gemisch 
von Kainit + KCl + Kieserit sich nicht an MgCl, anreichern. Die 
Charakteristik der B-Lésung mufs sein Cyg>Cso,, wihrend in der 
Bodenkérperlésung obiger drei Kérper (falls kein Zusatz erfolgt) 
stets gelten muls Cyg = Cgo,. 

Ks bleiben also nur die beiden Bodenkérperlésungen (Kainit 
+ Langbeinit + KCl), bezw. (Kainit + Langbeinit + Kieserit) iibrig, 
in die sich der Kainit mit Wasser angeriihrt unterhalb 85° ver- 
wandelt. A priori lifst sich zwischen beiden keine wihlen. Meine 
Versuche haben mich jedoch iiberzeugt, dafs KCl zur Ausscheidung 
gelangt. Der Vorgang ist also wie folgt zu denken. Zuerst spaltet 
sich Langbeinit ab, es verbleibt also eine fquivalente Menge Car- 
nallit in Lésung (siehe Gleichung 8. 151). Bei fortschreitender 
Langbeinitabspaltung wird jedoch bald der Sittigungszustand an 
KC! erreicht und dieses beginnt sich auszuscheiden. Auch in dieser 
Beziehung unterscheidet sich der Kainit von den gewdéhnlichen 
Doppelsalzen. Letztere scheiden in der Nahe der Umwandlungstem- 
peratur ein Salz ab, der Kainit dagegen deren zwei. 

Von der B-Lisung méchte ich unter dem Vorbehalt spiterer 
Richtigstellung wenigstens die Gréfsenordnung mitteilen. In 100 g 
Lésung sind enthalten g-Mole: MgSO, = 0.02, KCl = 0.1 und MgCl, 
= 0.3. Wie mir Herr Precur freundlichst mitteilte, fand er, in den 
nach seiner Methode — von der weiter unten die Rede sein wird — 
verarbeiteten Kainitlésungen immer einen konstanten MgSO,-Gehalt 
von etwa 2°/.. Dies stimmt mit der obigen Ziffer 0.02°/, Mole = 
2.4 Gewichtsprozente MgSO,, in Anbetracht der Ungenauigkeit 
meiner Zahlen, geniigend iiberein. 


4. Die Polytherme des Kainits. 


Wir wollen nun die Polytherme des Kainits noch in einigen 
anderen H nsichten diskutieren. Das Wort Polytherme — im Gegen- 
satz zu lsotherme — sei als bequemer Ausdruck fiir ,,Gleichgewichts- 
zustiinde bei verschiedenen Temperaturen“ vorgeschlagen. 
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Was zunichst die beiden Bodenkérperlésungen Kainit + Lang- 
beinit und KCl, bezw. Kieserit anbelangt, so geht bei tieferen Tem- 
peraturen der Langbeinit zuniichst in Leonit, MgSO,.K,SO,.4H,0, 
und dieser hieraut in Schénit, MgSO,.K,SO,.6H,0, iiber. Desgleichen 
verwandelt sich der Kieserit zuniichst in MgSO,.6H,O, und dieser 
sodann in MgSO,.7H,O. Uber die Lage der einzelnen Punkte hat 
man aus friiheren Veréffentlichungen! gewisse Anhaltspunkte, doch 
sei hierauf nicht niaher eingegangen. Bei 25° z. B. sind anstatt 
der beiden obigen Systeme folgende entstanden:? 


Kainit + Leonit + KCl 
Kainit + Leonit + MgSO,.7H,0. 


Wir werden nun an der Hand der bekannten Léslichkeiten fiir 
25° die Frage entscheiden, wie sich Kainit bei 25° mit etwas Wasser 
angeriihrt verhilt. Die beiden Léslichkeiten sind bei Anwesenheit 
von NaCl bestimmt worden und sind ausgedriickt in Molen Salz 


auf 1000 Mole H,O: 
fir Kainit + Leonit + KCl + NaCl (= Lésung P*) 
18NaCl, 19KCI, 47 MgCl,, 14°/, MgSO, 
fiir Kainit + Leonit + MgSO,.2H,O + NaCl (Lésung W%) 
18NaCl, 15 KCl, 45MgCl,, 19'/, MgSO,. 


Zunichst weist der MgCl,-Gehalt der Lésungen darauf hin, 
dals Kainit bei Beriihrung mit Wasser Leonit abspaltet. Jetzt fragt 
es sich weiter, ob nunmehr auch noch KCl oder Kieserit abge- 
schieden wird. 

Fiir die Bodenkérperlésung von Kainit + Leonit hatten wir 
die Charakteristik gefunden (S. 150). 


Cug — Cisoy, = Cer, (1) 


Fallt nunmehr irgend welche Menge von KCl aus, so erhalten 
wir das Kriterium: 
Une — Cop, >Ca, (2) 


Fallt MgSO, aus, so wird Cy, kleiner. Freilich verringert sich 
auch das negative Glied Co), der Gleichung (1), aber offenbar nur 


1 Z. B. van’t Horr, Meyernorrer u. Corrrers, Sitxungsber. Preu/s. Akad. 
14 (1902), 276; Stafsfurter Abhandlung Nr. 25. 

* van’? Horr, Mevernorrer u. Normann Smita, Sitxungsber. Preu/s. Akad. 
42 (1901), 1034. Stafsfurter Abh. Nr. 23. 
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um halb so viel als Cy,. Mithin mufs beim Ausfall von MgSO, 
gelten: 


Ox, - Cso,, < Ca (3) 


Wir entnehmen jetzt aus den angefihrten Léslichkeiten die 
Konzentrationswerte, wobei wir das an das Na gebundene Cl weg- 


lassen. 
Fir die P-Lésung ist: 


Umg = 61 ‘ls O30). og Ty Ca, re 56*/,, 
fir die W-Lésung ist: 


Ong = 64'/,, C SO, \2 = 97/45 Co, = 52" /,; 


also 1st: 
Oxy _ Cis0,. Cio, ) 
in der P-Lésung . . . . 54?/, 567/, 
in der W-Liésung. . . . 54%/, 52?/, 


Vergleicht man die Zahlen der kleinen Tabelle mit den Un- 
gleichungen (2) und (38), so sieht man, dafs keiner von beiden 
Gentige geleistet, und d. h. die Bodenkérperlésung von (Kainit + 
Leonit) lifst weder KCl noch Kieserit zur Ausscheidung gelangen, 
mit anderen Worten, die besagte Bodenkérperlésung ist stabil 
existenztfihig. 

Hieraus erklirt sich die lingst bekannte Tatsache, dafs Kainit 
in Bertihrung mit Wasser Schénit und nur Schénit abscheidet. 
Hierbei ist noch fraglich, ob die Schénitausscheidung (statt Leonit) 
auf eine Ubersiittigung an letzterem zuriickzufiihren ist, oder ob 
bei Zimmertemperaturen, namentlich in der Abwesenheit von NaCl, 
bereits Schénit neben Kainit stabil ist. 

Kine weitere Betrachtung der Kainitpolytherme fihrt uns zu 
einem merkwiirdigen Schlusse, der lautet: 

Aufser den beiden Hauptbildungstemperaturen bei 76” 
und 85° besitzt der Kainit noch zwei sekundire Bildungs- 
punkte bei tieferen Temperaturen. 

Es sei sogleich hinzugefiigt, dafs diese EKigentiimlichkeit nicht 
einem jeden tetragenen Doppelsalz zukommen mufs. Warum sie 
gerade beim Kainit zutrifft, wird aus dem Folgenden hervorgehen. 


' Diese Ubersittigung ist eine sehr hartniickige. van't Horr und seine 
Schiiler, namentlich van per Herve, haben viel mit iibersittigten Bodenkérper- 
lisungen von Schénit gearbeitet, ohne dafs Leonit erschien. 
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Wie aus einer ausfiihrlichen Untersuchung iiber den Carnallit 
bekannt ist,’ zerfallt dieses Salz in Beriihrung mit Wasser bei —21” 
in MgCl,.12H,O und KCl. Es ist also unterhalb dieser Temperatur 
neben Lésung nicht mehr existenzfihig. Betrachten wir nun die 
Kurve Kainit + Carnallit + KCl (Fig. 1, S. 148), die sich von 76° 
an nach unten erstreckt. Auch bei dieser Bodenkérperlésung mulfs 
der Carnallit zerfallen, wenn auch mit Riicksicht auf den gelésten, 
also die Umwandlungstemperatur herabdriickenden Kainit, etwas 
unterhalb —21°, sagen wir —22°. Unterhalb —22° existiert also 
die Bodenkérperlésung von Kainit + KCl + MgCl,.12H,O. Mithin 
miissen bei —22° zwei neue Kurven entstehen: die uns schon be- 
kannte von Kainit + Carnallit + KCl und eine fiir uns neue: Kainit 
+ Carnallit + MgCl,.12H,0O. 

Wohin gelangt nun diese Kurve bei héheren Temperaturen? 
Bei 25° existiert sie nicht mehr, wie vorher erwihnte Isotherme 
fiir diese Temperatur zeigt, indem in der graphischen Darstellung 
der Existenzgebiete das Kainitfeld nirgends mit dem Mg(l,.6H,O- 
Felde zusammensté{st. Die Kurve mufs daher schon unterhalb 25° 
verschwunden sein. 

Die einzig mégliche Erklirung liefert die folgende Fig. 2. 


Kainit + MgCl, aq -—22° Kainit + Carn. + KCI(1) A (76°) 
+ KCi (6) 














Fig. 2. Die eine sekundire Bildungstemperatur des Kainits. 


In A (76°) stofsen die beiden mehrfach erwahnten Kurven 
1 und 2 zusammen. 1 geht direkt zum Carnallitspaltungspunkt 





' van’r Horr und Mevernorrer, Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 64. 
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CU (+ —22°). Kurve 2 stéfst aber bei irgend einer Temperatur in 
D mit Kurve 3 zusammen. Dort liegt ein Sextupelpunkt vor, 
mit den festen Phasen, Kainit, Carn. + Kieserit + MgCl,.aq, wobei 
der Wassergehalt des MgCl, zweifelhaft ist. Von D nach C erstreckt 
sich die Kurve 4, deren Existenz vorhin bewiesen wurde, mit den 
Bodenkérpern Kainit + Carn. + MgCl,.aq, wobei der Wassergehalt 
des MgCl, wieder zweifelhaft ist. Endlich lauft in D noch die 
Kurve 5 ein. 

In ganz analoger Weise lifst sich die zweite sekundire Bil- 
dungstemperatur des Kainits voraussagen. Die bei 85° aufhérende 
Kurve Kainit + Langb. + KCl verwandelt sich nach unten hin in 
Kainit + Schénit + KCl. Nun fand van pER Herpe,! dafs Schénit 
bei —8° bei Beriihrung mit Wasser in K,SO, + MgSO,.7H,0 sich 
spaltet. Da inzwischen Corrre.u? festgestellt hat, dafs MgSO,.7H,O 
schon bei + 1.8° sich in MgSO,.12H,O verwandelt, so hat vAN DER 
Herpe mit labilen Lésungen gearbeitet. Die stabile Spaltung von 
Schénit in MgSO,.12H,O + K,SO, mufs nach den Gleichgewichts- 
gesetzen bei einer tieferen Temperatur liegen als die labile, also tiefer 
als —3°. Nun liegt der kryohydratische Punkt von MgSO,.12H,O 
nach Corrretnt bei —3.9°. Bei Gegenwart von Schénit diirfte 
der Punkt nicht wesentlich herabgedriickt werden, so dals es also 
liberhaupt fraglich erscheint, ob sich der Schénit stabil 
spaltet (Corrrent) Davon wird aber auch die Frage nach der 
Stabiltit der 2. sekundiren Bildungstemperatur des Kainits beein- 
flufst. Diese Unsicherheit vorausgeschickt, wollen wir im _ nach- 
folgenden annehmen, dafs der Schénit noch vor dem Eintritt der 
kryohydratischen Erscheinungen stabil in MgSO,.12H,O + K,SO, 
zertallt. 

Die folgende der Fig. 2 ganz analoge Fig. 3 legt die dann ob- 
waltenden Verhiiltnisse dar. 

Von B (85°) der zweiten Hauptbildungstemperatur des Kainits 
geht die Kurve BC (1) Kainit + MgSO,.aq + K,Mg-Sulfate® nach C, 
die Spaltungstemperatur des Schénits bei Gegenwart von Kainit. 
Kurve (2) Kainit + KCl + K,Mg-Sulfate trifft in D mit Kurve 3 
KCl + K,SO, + K,Mg-Sulfate zusammen. Der Sextupelpunkt D 
mit den vier Bodenkérpern Kainit, Schénit, KCl und K,SOQ, ist 


' Zeitschr. phys. Chem. 12 (1893), 416. 

* Siehe S. 1538, Anmerkg. 1. 

* Dieser Ausdruck umfalst Langbeinit, Leonit und Schénit und vermeidet 
daher die Kurve in 3 Teile zu zerlegen. 























der zweite sekundire Bildungspunkt. Wie sich aus der Zeichnung 
ergibt, mufs D bei einer héheren Temperatur liegen als C. Wenn 
daher auch Punkt C infolge friher eingetretener Kryohydration 
nicht stabil sein sollte, so kann dessenungeachtet Punkt D noch 
stabil sein. Auffalligerweise wire jedoch dann der Ubergang von 
(3) in (5) (Fig. 3) mit Wasserabspaltung verkniipft, was eine thermo- 
chemische Merkwiirdigkeit in sich schliefsen miifste. 






Kainit + KC} + K,SO, (5) 





Kainit + K,S0, 








* MgSO,.8q (6) Kainit + MgSO, aq + K,Mg-Sulfate (1) > |} (55°) 








Fig. 8. Die zweite sekundire Bildungstemperatur des Kainits. 


Die folgende Fig. 4, in der der besseren Ubersicht halber auf 
die Temperaturen nicht Riicksicht genommen ist, stellt eine Ver- 
einigung der Fig. 1, 2 und 3 dar, und repriisentiert die Polytherme 
des Kainits von seinen kryohydratischen Erscheinungen an bis zu 
seinen Spaltungen. 


A und B sind die Hauptbildungstemperaturen, C und JD die 
sekundéren Bildungstemperaturen. EF und F sind die Spaltungs- 
temperaturen bei Anwesenheit von Kainit des Carnallits bezw. Schénits. 
K,—K, sind die kryohydratischen Punkte der Kurven 13—16. 


Letztere vier Kurven verlangen noch eine Bemerkung. Man sieht, 
dafs sie Bodenkérperlésungen darstellen von bezw. Kainit und je 
zwei gleichionigen Salzen, also 13 von Kainit und zwei Kaliumsalzen, 
14 von Kainit und zwei Sulfaten u.s. w. Wir erkennen in diesen 
vier Kurven den normalen Fall eines tetragenen Doppel- 
salzes, wobei gewéhnliche Doppelsalze nicht auftreten. 




















kK, (13) Kain. + KCl + K,SO, D KCl + K,SO, + K,Mg Sulfate (1) 
| (8) K,. 
woe <0 oa 2Me-Suif, te ; ; K 
K, |(14) Kain. + K,SO, + MgSO,.aq ~ ME (7) Kain. + MgSO,.aq + K,Mg-Sulfate BAA + Lange. + Slee (2) 
F Ff B85 °) 
= 
+ 
| Ol= 
<i— 
D + 
Ton c 
= K, {(15) Kain. + KCl + MgCl,.a , —_ - 
meq 6 6 KC , ; 
- (6) Kain. + Carn. + KC) < Kies. + Carn. + KCI . 
) 7ee 3) 
¥ “a, (arn. * Kie* isl 
= 
“ey Can, (yb) Kart 7 
K (16) Kain. + MgCl,.aq + Kieserit —— Kies. + Carn. + MgCl,.aq 14) 





Fig. 4. Die Polytherme des Kainits. 


Kainit = MgSO,.KCIL3H,O; Langbeinit = K,SO,.2MgS0,; Schénit = MgSO,.K,SO,.6 H,O; 


Carnallit = MgCl,.KCL6H,O; Kieserit = MgSO,.H,0. 
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Sehen wir z. B. beim Salzpaar MgSO,.aq + KCl von den Doppel- 
salzen ab, so existieren zuniichst die beiden Triaden 


MgSO,aq + KCl + K,SO, (1) 
MgSO,aq + KCl + MgCl,.aq (2) 


os 


Bildet sich jetzt bei (1) Kainit, so resultieren je nach den 
Mengenverhialtnissen entweder 


Kainit + K,SO, + KCl Lésg. 13 oder 
Kainit + K,SO,+ MgSO,.aq Lésg. 14. 


Bei (2) entstehen in gleicher Weise entweder 


Kainit + MgCl,.aq + KCl Lésg. 15 oder 
Kainit + MgCl,.aq + MgSO,.aq Lésg. 16. 


5. Die Schreibweise des Kainits. 


Was die Schreibweise des Kainits anbelangt, so sind zweierlei 
Formeln im Gebrauch, nimlich MgSO,.KCI.3H,O und MgSO,.K,SO,. 
MgCl,.6H,O. Letztere beruht wohl darauf, dafs, wie wir sahen, der 
Kainit, mit Wasser zusammengebracht, Schénit MgSO,.K,SO0,.6 H,O 
abscheidet, daher den Eindruck eines Doppelsalzes von Schénit mit 
Magnesiumchlorid macht. 

Vom Standpunkt des Verhaltens in wiisseriger Lisung wird 
man natiirlich die Schreibweise MgSO,.KCI.3H,O als die einzig be- 
rechtigte anerkennen. Doch wird man sagen diirfen, dafs bei der 
Schreibweise der festen Salze der Zustand in wisseriger Lésung 
schliefslich nicht die einzige Richtschnur zu sein hat. Auch andere 
der heterogenen Gleichgewichtslehre entlehnte Tatsachen kénnten 
gegebenenfalls zur Nomenklatur herangezogen werden, z. B. das Ver- 
halten beim Erhitzen.} 

Will man die Formel des Kainits gemiifs seinem Verhalten als 
Doppelsalz schreiben, will man also seine Komponenten ermitteln, 
so wird man zunichst verlangen diirfen, dafs jede der gewihlten 
Komponenten einzeln mit dem Doppelsalz koéxistieren kann. Diese 
Bedingung erfiillen nun drei Komponentenpaare 


* Um einen speziellen Fall zu erwihnen, sei auf den Calcit, und auf die 
sogenannten sauren Salze z. B. KHCO, verwiesen. Hier lifst sich dariiber 
streiten, ob nicht die Schreibweise CaO.CO, und K,CO,.H,CO, eine an- 
gebrachtere wire. 
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MgSO,.K,SO, + MgCl, = 2 MgSO,.KC! (1) 
K,SO,.2 MgSO, + MgCl,.KCl = 3 MgSO,.KCI (2) 
MgSO, + KCI = MgS0,.KCl (3) 


Nun ist die Koéxistenz vom Kainit mit den Salzen der beiden 
ersten Komponentpaare an gewisse Temperaturen gebunden. Bei- 
spielsweise vertrigt sich Kainit mit MgCl,aq erst unterhalb des 
Punktes C (Fig. 4), mit Carnallit erst oberhalb des Punktes ZF (Fig. 4). 
Mit MgSO,.aq und KCl ist dagegen der Kainit bei allen Temperaturen 
neben Lésung existenzfihig. Zu Gunsten des letzteren Paares 
spricht sodann der weitere Umstand, dafs auch beide Salze gleich- 
zeitig mit Kainit koéxistieren kénnen und zwar in den Punkten A und 
B (Fig. 4). Auch die Tensionsverhiltnisse sprechen fiir die Formel 
MgSO,.KC13H,O (vgl. 8S. 171 Anm.) 


6. Uber die natiirliche Bildung von Kainit und Hartsalz. 


Der Kainit kommt bekanntlich in grofsen Mengen natiirlich 
vor, desgleichen ein Hartsalz genanntes Gemenge, das nach 
Peemrer! etwa 20°/, KCl, 30—40°/, NaCl, ebensoviel Kieserit, 
8—8°/), CaSO, (Anhydrit) und sehr wenig Chlormagnesium enthilt. 
Die Zusammensetzung des Hartsalzes kann jedoch in noch weiteren 
Grenzen schwanken, wie andere Analysen dartun.? 

Die gegenwirtige Ansicht geht dahin, dafs der Kainit auf sekun- 
direm Wege erstanden ist, d. h. durch Kinwirkung von Tageswissern 
auf die Salzlager. Diese Ansicht ist wohl zuerst von H. Precar 
ausgesprochen worden.* Bringt man in der Tat Carnallit und 
Kieserit unterhalb 76° mit Wasser in Beriihrung, so mutls sich 
Kainit bilden. Bei 25° enthilt die Bodenkérperlésung von NaCl, 
Kainit, Carnallit und Kieserit in 1000 Molen H,O, 1NaCl, 2KCI, 
85'),MgCl,, 8MgSO,. Hatten wir nun 1 Mol Carnallit + 1 Mol 
Kieserit + 1 Mol NaCl und setzen wir 1 Mol H,O zu und bezeichnen 
wir die in 1000 Molen H,O enthaltene Lésung als 1 Mol der Lésung 
= /, so werden sich bilden: 


' Handbuch der Kaliindustrie, Braunschweig 1887, S. 19. 


* Preivrer, |. c. S. 92. 
' Die Salzindustrie von Stafsfurt und Umgegend, 5. Aufl., Stafsfurt 1891. 
Verein Deutscher Chemiker, Sitzung vom 4. Dezember 1898 in Halle a/S. 
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x Mole MgCl,.KCl.6H,O 
y Mole MgSO,.KC13H,O | im festen Zu- 
: Mole MgSO,.H,O stande 

u Mole NaCl 

v Mole der Lésung /. 





Die Ausrechnung der fiinf Unbekannten ergibt sich aus der 
Ermittelung der Werte fiir die einzelnen Elemente. Man hat: 


fir Cl: 832+y+u4+1i4r = 4 
99 SO,;; y+24+8r = | 
. Nar uwt+v = } 
» Mg: r+y+24+ 93'/,0 = 2 


H,0O: ba1+3y+%4+ 1L000v=8 


Die 6. noch mégliche Gleichung fiir A, ergibt wieder wegen der 
Neutralitatsbedingung, die sich ja sowohl auf die Lésung als die 
Bodenkérper erstreckt, eine Identitét. Aus den 5 Gleichungen er- 
geben sich positive Werte fiir 7, y, x, uw und v, d. h. die ange- 
nommene Zersetzung kann stattfinden. Die Zahlen sind (abgerundet). 


a (Karnallit) = 0.87; u (NaCl) = 0.998; 
y (Kainit) = ().13: y (Lésung) = 0.001 548; 


» (Kieserit) = 0.86. 


Steht also die sekundire Bildung des Kainits im vdlligen Ein- 
klang mit den Gleichgewichtsgesetzen, so verlangt die Hartsalzbildung 
noch eine spezielle EKrérterung. 

Wie sich aus der Polytherme des Kainits ergibt, kann KCl 
neben Kieserit und Carnallit erst oberhalb 76°. existieren, wobei es 
gleichgiiltig ist, ob es sich um Ausscheidung aus einer Lésung, also 
um eine primaire Bildung oder um Zersetzung eines Salzgemenges 
durch Wasser, also um eine sekundire Bildung handelt. Denn in 
Bezug auf die Gleichgewichtsgesetze besteht zwischen beiden Bil- 
dungsweisen kein Unterschied. Dals Temperaturen oberhalb 76° bei 
der Bildung der Salzlager vorlagen, halt Precur fiir unwahrscheinlich. 
Zwar hat KaueEcstnszKy! gezeigt, dals in einigen ungarischen Seen 
an heifsen Sommertagen in der Tiefe betriichtlich héhere als Lutt- 
temperaturen obwalten, und die bis 70° gehen, wihrend i&hnliche 


' Uber die ungarischen warmen und heilsen Kochsalzseen als natiirliche 


Wirmeakkumulatoren. Aus Féldtani Kézlény, Bd. 31, Budapest 1902. 
4, anorg. Chem, Bd. 34, 11 
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Beobachtungen schon an anderen Orten gemacht worden sind, aber 
es erscheint wohl fraglich, ob man diese hohen Temperaturen ohne 
weiteres auf die festen Salzmassen iibertragen und bei ihnen jene 
lange Dauer voraussetzen darf, die bei der Ablagerung so grolser 
Massen von Hartsalz nétig erscheint. 

Precut' hat die Meinung ausgesprochen, dafs auch das Hart- 
salz sekundiir aus Carnallit und Kieserit entstanden ist, indem die 
‘Tageswiisser das MgCl,.6H,O des Karnallits wegwuschen; die Ein- 
wirkung ging so rasch vor sich, dafs zur Kainitbildung keine Zeit 
vorhanden war. Wo jedoch das Wasser lingere Zeit mit Carnallit 
und Kieserit in Beriihrung blieb, entstand Kainit. 

Gegen die Annahme dieser sekundiren Bildung von Hartsalz 
lassen sich jedoch einige Kinwande geltend machen. Wie Precur? 
selbst hervorhebt, kommt das Hartsalz in den Bergwerken meist in 
grofser Tiefe vor, bis zur Tiefe von 600 m, und sogar noch mehr, 
wihrend der Kainit meist oben gefunden wird. Es ist aber schwer 
einzusehen, weshalb die Tageswiisser mit den oberen Salzschichten 
hiitten langere Zeit in Berithrung bleiben sollen, als mit den unteren. 
Man sollte das Gegenteil als wahrscheinlicher erachten. 

Kinen gewichtigeren Einwand jedoch wenigstens gegen die aus- 
schhielsliche Bildung des Hartsalzes durch Auslaugung von Carnallit 
und Kieserit ergibt sich aus eimem von KusrerscHKy’® be- 
schniebenen Vorkommen in Wilhelmshall. 

. ,dort tritt der Langbeinit im Liegenden des Salzlagers 
noch unter dem primiiren Hartsalz“ in grofsem Umfange auf. 
KuBreRsSCHKY berichtet dann weiter von Salzstiicken, die er 
behufs Analyse mitnahm und die laut ihm gewordener Mitteilung 
den Ubergang vom Langbeinit zu dem aufgelagerten Hartsalz‘ 
bildeten. Diese Salzstiicke zerlegte er spiter in ein neues Mineral 
Vanthoffit (MgSO,.3Na,SO,) neben Léwett (MgSO,.Na,SO,2'/,H,0), 
Glaserit (Na,SO,.3 K,SO,) und NaCl. 

Aus diesen bislang diirftigen Mitteilungen iiber jenes Vor- 
kommen wird man wohl schliefsen diirfen, dafs Langbeinit ent- 
weder direkt neben Hartsalz auftritt, oder von demselben durch 


' Die Salzindustrie von Stafsfurt und Umgegend 1891, S. 11. 
Precut: Uber den jetzigen Stand der Kaliindustrie. Aus den ,,Verhand- 
lungen des Vereins zur Beférderung des Gewerbfleifses* Sitz. v. 1. Dez. 1902, 
Berlin 1902. Separatabdruck 5. 9. 
’ Sitxungsber. Preuss, Akad. 20 (1902), 404: Uber ein eigentiimliches 
Salzvorkommen im sogenannten Magdeburg-Halberstiidter Becken. 
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eine Reihe von Na,SO,-haltigen Salze getrennt ist. Die Vorstellung 
einer Hartsalzbildung durch rasche Auslaugung kann aber nach dem 
vorliegendem Material bei diesem Vorkommen kaum aufrecht er- 
halten bleiben. Carnallit und Langbeinit sind niemals mit einander 
vertriiglich, und selbst wenn wir die sehr unwahrscheinliche An- 
nahme machen wiirden, dafs oberhalb der Na,SO,-Salze sich 
Carnallit-Kieserit befunden hatte — was ebenfalls unseren bisherigen 
Erfahrungen widerspricht — so wird man doch billig fragen kénnen, 
wie es kommt, dafs die eingedrungenen Wiisser, die also oben das 
Hartsalz gebildet haben, auch nicht weiter nach unten gedrungen 
sind. Dafs dies jedoch nicht der Fall war, zeigen die unten liegen- 
den anhydrischen Salze wie Langbeinit und Vanthoffit. Viel niher- 
liegend erscheint hier die Wirkung von hohen Temperaturen. Ober- 
halb 85°, bei Anwesenheit von NaCl oberbalb 83°, existieren 
Langbeimit neben KCl und Kieserit. Auch das Zusammentretien 
der erwihnten Na,SO,-Salze mit Langbeinit erscheint bei héheren 
Temperaturen mdéglich, wie sich dies aus der Isotherme fiir 25° ab- 
leiten lifst. Es bleibt abzuwarten, welches die genaue Schichtung 
des Vorkommens in Wilhelmshall ist, und welches ferner die 
Temperaturen sind, bei denen Langbeinit neben Vanthoffit existenz- 
fihig ist. Aber die Ansicht von Precur mufs bei diesem Vor- 
kommen wohl fallen gelassen werden. Auch die Beriicksichtigung 
der Einwirkung des Druckes kann zu keiner niedrigen Bildungs- 
temperatur fiihren. Denn sowohl die Umwandlung bei 76° als die 
bei 85° (Punkt A und B Fig. 4) vollziehen sich unter Ausdehnung. 
Also wird Druckerhéhung auch Erhéhung der Umwandlungstempe- 
ratur bewirken. 


7. Zur Technologie des Kainits. 

Die oben besprochene Kainit-Polytherme gestattet einen guten 
EKinblick in die meisten der auf den Kainit beziiglichen technischen 
Verfahren. Es sei jedoch gleich bemerkt, dafs die genaueren Lis- 
lichkeitsdaten fehlen und daher die Kenntnis der Polytherme nur 
bis zu einem gewissen Grade die Verfahren erklirt. Aulserdem 
spielen in der Technik noch andere, aulserhalb der Gleichgewichts- 
lehre liegende Momente (z. B. Reaktionsgeschwindigkeiten) eine Rolle. 
Ich will mich auf die Besprechung einiger Patente beschrinken. 

PretrFer! beschreibt folgendes von DovuGLas ersonnenes in 

' Handbuch der Kaliindustrie, Braunschweig 1887, 5. 354; FUrer, Salz- 


bergbau und Salinenkunde, Braunschweig 1900, 8. 985. 
11* 
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Leopoldshall angewandtes Verfahren zur Gewinnung von Kali- 
magnesia (Schénit) aus Kainit. 

1. Kainit wird in einer aus der Operation selbst resultierenden 
Lauge anfangs bei 100°, hernach méglichst bei 80° gelést, bis ein 
gewisser Dichtigkeitsgrad erreicht ist, worauf die warme, geniigend 
geklirte Lauge in Kristallisierkisten gesogen wird. 

2. Das Erhitzen darf nicht tiber 80° getrieben werden, weil 
sonst der Riickstand viel K,SO, enthalt. 

3. Der Riickstand enthalt vorwiegend NaCl (von dem der Kainit 
21—45"/, enthalt), daneben Sulfate von Ca, K und Mg, sodann 
auch Thon und Sand. Es hinterbleibt jedoch auch K,SO,, selbst 
beim guten Arbeiten, etwa 7—8°/,. Dieser Riickstand wird mit 
kochendem Wasser behandelt und als Lauge fiir Operation 1 benutzt. 

4. Die in Kristallierkasten gezogene Lauge scheidet beim Er- 
kalten Schénit aus. 

Wir iibergehen die Reinigung des teilweise verunreinigten 
Schénits und die weitere Verarbeitung der von 4. zuriickbleibenden 
laugen. 

Die Basis dieses Verfahrens ist die schon frither (S. 154) er- 
wihnte Erscheinung, dals Kainit, bei Zimmertemperatur mit Wasser 
angeriihrt, Schénit abscheidet. 

Gesetzt, wir hitten zuniachst chemisch reinen Kainit und 
arbeiteten zwischen den Temperaturen von 10° bis 100°. 

Um bei 10° von einer gegebenen Menge Kainit, z. B. einem 
Kilogrammol das Maximum an Schénit zu gewinnen, brauchten wir 
blofs zum Kainit so lange Wasser zuzusetzen, bis eben der letzte 
Rest von Kainit zertallen ist. Dann hat die Lésung gerade noch 
die Zusammensetzung der Bodenkérperlésung von Kainit + Schonit 
bei 10°. Nennen wir die zugesetzte Wassermenge L lit. 

Fiir die Darstellung grofser und schéner Kristalle wiirde es 
offenbar zweckmilsiger sein, wenn man den Schénit durch direkte 
Kristallisation gewinnen kénnte. Erhitzen wir zu diesem Zwecke 
die soeben hergestellte Lésung, bei der nur Schénit als Bodenkérper 
vorhanden ist, auf 100°. Ks ist a priori unméglich zu sagen, ob 
sich dann der ganze Schénit autlésen wird. Um dies zu erfahren, 
miifste bestimmt werden die Léslichkeit von Schénit in einer Lésung. 
welche eben die Znsammensetzung der bei 10° an Kainit + Schénit 


' Die Zusammensetzung dieser Liésung bei 25° (neben NaCl) ergibt sic! 
annihernd als Mittelwert der ?- und W-Lésung, 8S. 153. 
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gesittigten Lésung besitzt. Lést sich der abgeschiedene Schénit 
bei 100° oder noch unterhalb 100° véllig auf, so wird beim Ab- 
kiihlenlassen auf 10° das Maximum an Schénit erhalten werden. 
Findet bei 100° keine vollstindige Lésung statt, so hiitte man von 
Anfang an mehr Wasser als L lit zusetzen miissen. Dann wiire 
auch zugleich mehr Schénit in Lésung gegangen und wir hitten 
nach Erhitzung auf 100° und Abkiihlung bis 10° auch nicht das 
Maximum an Schénit erhalten, wenigstens nicht direkt.! 

Anstatt nun die L lit Wasser bei 10° zuzusetzen und hernach 
zu erhitzen, werden in der Operation 1 S. 164 beide Operationen 
mit einemmale vorgenommen. Durch diesen Lésungsprozels wird 
der Kainit zum grofsen Teile von seinen Verunreinigungen, wie 
sub 3. angegeben, befreit und die, wieder der Abkiihlung auf 10” 
iiberlassene Lauge wird den Schénit ausscheiden (Operation 4). 
Weshalb die Erhitzung nicht héher als 80° getrieben werden dart, 
vergl. 2 S. 164), dariiber kann man nach den blolsen Angaben 
von PrerrFeR nur Vermutungen haben. Die Ansicht, dafs K,SO, 
ausgeschieden werden, unterliegt einigem Zweifel. K,SO, vertrigt 
sich nicht mit NaCl und kénnte héchstens als Glaserit K,Na(SO,), 
vorhanden sein, wobei freilich wieder die Schnelligkeit der Glaserit- 
bildung eine Rolle spielen kann.* Sowohl im Falle von K,SO,, als 
auch in dem von K,Na(SO,), fragt es sich jedoch, worauf diese Aus- 
scheidung eigentlich zuriickzufiihren ist. Die Ursache kann nur in 
einer Léslichkeitsverminderung des ausgeschiedenen Salzes mit an- 
steigender Temperatur zu suchen sein. Das K,SO, hat nun nach 
KrarD,*® sowie TILDEN und SHENSTONE* eine bis 170° regelmalsig 
ansteigende Léslichkeit. Die Verhaltnisse beim Glaserit sind nicht 
bekannt, doch haben MryERHOFFER und SAUNDERS’ zum mindesten 
bei der Léslichkeit von (Glaserit + NaCl + KCl) keine solehe Ab- 
nahme der Léslichkeit des Glaserits beobachten kénnen. Eher wire 
es denkbar, dalfs das ausgeschiedene Kaliumsalz Langbeinit ist, 


' Den in der bei 10° resultierenden Lauge enthaltenen Kainit kénnte 
inan auf indirektem Wege etwa durch Einengung der Lauge bei mafsig hoher 
Temperatur wieder gewinnen. 

* Es sei iibrigens darauf hingewiesen, dafs sowohl Riporrr als auch Pace 
und Keiernitey die Léslichkeit von NaCl + K,SO, im labilen Zustande unter- 
suchen konnten. (Vergl. Mevernorrer und Saunpers, Zeitschr. phys. Chem. 28 
(1899), 485. 

* Compt. rend. 106 (1888), 208. 

' Phil. Trans. 1884, 23. 


Zum Teil noch unveréffentlichte Beobachtungen. 





— 166 — 


denn die vorliegenden Beobachtungen sprechen fiir eine starke 
Lislichkeitsabnahme dieses Salzes bei steigender Temperatur. Bei 
Langbeinit + K,SO, enthalten: 


bei 88.5° 1000 Mole H,O 27K,SO, 41MgsSO,! 
bei 160° 1000 ,, H,O 16.6K,SO, 4.27MgSO,? 


In gleicher Weise lifst sich iiber den sub 3. (S. 164) ange- 
tuhrten K,SO,-haltigen Riickstand mit vdlliger Sicherheit nichts 
aussagen. Fiir 25° ergibt sich aus dem Modell,* dafs das erste 
Salz, das sich aus einer verdiinnten Lésung von Kainit bei Sittigung 
an NaCl abscheiden kK, Na(SO,), — also Glaserit — sein. wird. 
selbstverstiindlich neben NaCl. Ob dies auch fiir 80” gilt, ist noch 
nicht sicher, aber sehr wahrscheinlich. 

lm Anschlufs an diese Diskussion des Dovuguasschen Ver- 
fahrens sei noch bemerkt, dafs Prerrrer (S. 345) dem dem Kainit 
gewidmeten Kapitel seines vortrefflichen Werkes eine allgemeine 
Krérterung iiber die Loslichkeitsverhiltnisse des K,SO,, seiner 
Doppelsalze und bei Anwesenheit anderer Kérper vorausschickt. 
lnsbesondere werden auch Léslichkeitsversuche von PReEcHT mit 
einem Gemisch von Schénit und NaCl diskutiert und aus der Ab- 
nuhme der Léslichkeit einzelner Bestandteile des Systems mit der 
Temperatur gewisse Schliisse gezogen. Entsprechend dem da- 
maligen (1887) Stand der Kenntnis iiber die Léslichkeitsverhilt- 
uisse komplizierter Systeme sind aber jene Folgerungen wenig stich- 
haltig. Der Grund in den plétzlichen Konzentrationsinderungen 
der einzelnen Komponenten (NaCl, MgSO, u. s. w.) liegt vielmehr 
darin, dafs zu gewissen Temperaturen Bodenkérper verschwinden, 
oder sich bilden, wie dies an der Hand von a&hnlichen Versuchen 


' van’? Horr, Mevernorrer und Corrrett, l. c. 

* Nach Precaur, Chemische Industrie 1880, 8S. 418, cit. bei Preimrrer, 
S. 560. Preent erhitzte 3.6 kg Schénit mit 51 H,O in einem Papinschen 
Topft und fand eine Lésung mit 2.4°), MgSO, und 13.5°, K,SO,. Aus diesen 
Zahlen errechneten sich die obigen Werte, wiihrend die Ausrechnung der Boden- 
kérper Anwesenheit von Langbeinit + K,SO, ergibt. Die Meinung von Precat, 
dafs zur Langbeinitbilduang so hohe Temperaturen nétig sind, ist inzwischen 
hinfillig geworden, seitdem die in Anm. 1. genannten Autoren gezeigt haben, 
dats der Langbeinit schon bei 89° aus dem Leonit entsteht. Precurs Be- 
stimmung bei 160° ist tibrigens etwas unsicher, weil man nicht genau weils, 
ob schon Gleichgewicht vorlag. 

* Vergl. die friiher zitierte Abh. von van't Horr, Mevernorrer und Nor- 
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von Precut bereits an anderer Stelle! besprochen worden ist. Trotz 
der relativ grofsen Menge der einzelnen Salze gegen das Wasser 
waren die Precutschen Lésungen doch nicht absolut gesiittigt, es 
fehlten nimlich immer Bodenkérper, weil die einzelnen Komponenten 
durch doppelte Umsetzung oder Doppelsalzbildung bald verbraucht 
waren. 

Das bekannteste der Kainitpatente ist das von Precur in 
Neu-Stafsfurt D.R.P. 10637.2 Der Kainit wird hierbei bei 120° 
bis 150° mit reinem Wasser oder mit Salzlésungen erhitzt. Hierbei 
zerfalit er in Langbeinit, dafs als feines Kristallmehl aus dem Zer- 
setzungskessel durch ein Sieb in einen Unterkessel ausfillt, wihrend 
das den Kainit begleitende NaCl (etwa 30°/.) unveriindert zuriick- 
bleibt. Die zum Aufschliefsen des Kainits verwendeten Salz- 
lésungen bestehen entweder aus den Waschtfliissigkeiten des Auf- 
schlufsriickstandes des Kainits oder aus gesiittigten (bei welcher 
‘Temperatur?) KCl-Lésungen. 

Man erkennt ohne weiteres, dafs das Precutsche Verfahren 
nichts anderes ist, als die Umwandlung des Kainits, die wir bei 
85° ermittelten. Die Anwesenheit von NaCl driickt diese Temperatur 
etwas herunter und zwar wie mittelst eigener dilatometrischer Versuche 
festgestellt wurde, auf 83°. Bei dieser Temperatur ist also schon 
das Aufschliefsen des Kainits méglich. Prerontr gibt ebenfalls an, 
dafs die Reaktion unter 100° anfangt, gebraucht aber aus technischen 
(triinden héhere Temperaturen. 

Wenn man 1 g-Mol Kainit (ohne NaCl) oberhalb 85° erwirmt, 
so entstehen Langbeinit, Kieserit und KCl, neben einer Lisung, die, 
wie erwihnt, genau zu ermitteln noch nicht gelungen ist, die aber 
in allererster Annaherung 0.02 Molprozente MgSO,, 0.1 Molprozente 
KCl und 0.3 Molprozente MgCl, enthalt. Trotz der Unsicherheit 
dieser Zahlen wollen wir sie zu einer kleinen Rechnung beniitzen, 
die uns gestatten wird, einen Kinblick in das Precarsche Verfahren 
zu gewinnen. 

Eine Umrechnung ergibt, dafs die Lésung bei 85" auf 1000 Mole 
H,O enthalt in Molen: 


5.86 MgSO,, 29.3KCl, 87.9MgCl,. 
(semafs der Ungenauigkeit der Zahlen runden wir zur Be- 


quemlichkeit ab: 


' Meyeruorrer und Saunpers, Zettschr. phys. Chem. 28 (1899), 492. 
* Precnt, Chem. Industrie 1880, S. 418; Prerrrer, 5. 369. 
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6MgSO,, 29KCl, 88MgCl,. 


ie 


Vermittelst einer &hnlichen Rechnung, wie S. 161 durgefiihrt, 
berechnet man, dafs 1 g-Mol Kainit bei 85° zerfallt in (alles in 
g-Molen): 


0.2411 Langbeinit + 0.261 Kieserit + 0.4384 KCl + 0.002739 (1000 H,0, 
6MgSO,, 29KCl, 88MgCl,)-Lésung. ’ 


Zur Probe greife man z. B. das H,O heraus. In 1 Kainit 
ist dessen Menge 3 Mole. Im umgewandelten Produkte dagegen: 
0.261 Mole von Kieserit und 2.739 Mole von der Lésung = 3.000. 

Das Aufschliefsen des trockenen Kainits wiirde also ein tech- 
nisch ungiinstiges Resultat in Bezug auf den gewonnenen Langbeinit 
ergeben. Schreibt man den Kainit wieder als Doppelsalz von Lang- 
beimt und Carnallit (ohne Kristallwasser) K,SO,.2MgSO, + MgCi,. 


KCl = 3MgSO, KCl, so miifste 1 g-Mol Kainit = ().3333 g-Mol 


l 
3 
Langbeinit ergeben, statt dessen erhalt man beim Aufschliefsen nur 
U.2411. 

Besser gestaltet sich die Ausbeute, wenn man zu dem aut- 
geschlossenen Produkt — immer bei 85° — Wasser hinzusetzt. 
Solange die drei Bodenkérper vorhanden sind, wird sich bekanntlich 
stets nur eine Lésung bilden, die mit der bereits vorhandenen 
identisch ist, also die Lésung (1000H,O, 6MgSO,, 29KCl, 88MgSQ,), 
die wir schon friher die B-Lésung genannt haben. Bei Wasserzusatz 
werden sich also Langbeinit und die B-Lésung bilden, bis entweder 
das KCl oder der Kieserit aufgebraucht ist. Die Langbeinitmenge 
nimmt also zu, und jetzt entsteht die technisch wichtige Frage, ob 
KC] oder Kieserit zuerst aufgebraucht sein wird. Nach den oben 
mitgeteilten Zahlen miifste Kieserit bei Wasserzusatz verschwinden, 
bei den Precurschen Versuchen scheint das KCl zuerst aufgebraucht 
zu werden. LEinesteils mag die Ungenauigkeit meiner bisherigen 
Bestimmungen der B-Lésung daran Schuld tragen, andererseits ist 
zu beachten, dafs Precur bei einer héheren Temperatur arbeitete. 
und bekanntlich die Léslichkeit des KCl mit der Temperatur rasch 
ansteigt, wihrend die des Kieserits nach anderen Analogien mit der 
‘T’emperatur nur schwach anwachsen diirfte. Dafs bei den Precurschen 
Versuchen Kieserit zuriickbleibt, schliefse ich daraus, dals er zum 


' Der in Klammern stehende Ausdruck (1000 H,O u.s. w.) wird wieder 
ils | Mol betrachtet. 
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Aufschliefsen eine KCl-Lésung empfiehlt. Das zugesetzte KCl wird 
namlich den itibrig gebliebenen Kieserit wieder in Langbeinit und 
Lésung verwandeln. In gleicher Weise wirkt auch eine andere 
Modifikation des Verfahrens, nimlich Aufschliefsen mit einer (NaCl 
+ MgCl, + Schénit)-haltigen Lésung. Das NaCl wird verhindern, 
dals das NaCl des Kainits in Lésung geht, die NaCl-Stiicke bleiben 
also unversehrt, was fiir die mechanische Trennung des Langbeinits 
von Wert sein dirfte. Unklar ist der Grund des MgCl,-Zusatzes. 
Je mehr MgCl, in dieser Lésung vorhanden ist, desto weniger zer- 
setzend wirkt sie auf ein Gemenge von (KCl + Kieserit) ein, und 
am wenigsten Wasser wird man dann zusetzen miissen, wenn die 
Lisung gar kein MgCl, enthalt. Hier kénnen wieder Faktoren 
mafsgebend sein, die aufserhalb der Gleichgewichtslehre stehen. 
Sehr erklarlich ist dagegen der Zusatz von Schénit. 2 Mole MgSQ,. 
K,SO, zertallen in K,SO,.2MgSO,, wihrend das . ibrigbleibende 
K,SO, sich mit dem zuriickgebliebenen Kieserit zu neuem Langbeinit 
verbindet. Auch die Anwendung der SchOnitlésung macht es daher 
wahrscheinlich, dafs bei der Precnurschen Aufschliefsung Kieserit 
zuriickbleibt. } 

PrEcHT gibt noch zwei Gleichungen iiber die Kainitumwandlung. 
Je nachdem a) das Aufschliefsen mit einer gesiittigten KCl-Lésung 
oder b) mit einer (NaCl + MgCl, + Schénit) haltigen Lésung erfolgt, 
soll der Kainit zerfallen: 


a) 2 (K,SO,.MgSO, MgCl,.6H,O) = (K,SO,.2 MgSO,.H,0 ' 
+K,SO, + MgCl, 


b) 3 (K,SO, MgSO, MgCl,.6H,O) = 2(K,S0,.2 MgSO,.H,0 
+2KCl +2MgCl,. 


Es ist jedoch nach dem vorigen leicht ersichtlich, dals diese 
Umsetzungsgleichungen in keinerlei Weise dazu dienen, den Vorgang 
irgendwie aufzukliren. Uberhaupt kann strenge genommen kaum 
eine der in der Stafsfurter Industrie angewandten Gleichungen auf- 
recht erhalten bleiben, weil diese Gleichungen niemals auf die quan- 
titative Zusammensetzung der Lésungen Riicksicht nehmen.* 

Jedenfalls hat Precut die Umwandlung des Kainits unter 


' Anfangs hatte Precur vermutet, dafs der Langbeinit wasserhaltig sei: 
war aber spiiter wieder davon zuriickgekommen. 

? Hierauf hat in analogen, wenn auch einfacheren, Fallen schon Bakuuts 
Roozesoom mit Nachdruck hingewiesen. 
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Langbeinitbildung entdeckt, wenn er auch dem damaligen Stande 
der Wissenschaft gemifs den Vorgang nicht in seine Einzelheiten 


zerlegen konnte. 


Das D.R.P. 50596 (vom Jahre 1885) der konsolidierten Alkali- 
werke zu Westeregeln beschreibt ein Verfahren zur Reinigung 
und Verarbeitung von Kainit. Danach wird der Kainit mit einer 
konzentrierten MgCl,-Lésung (30°/,) gekocht. Hierbei zerfiallt er 
unter Verlust des Kristallwassers in ein feines Pulver, das in der 
Fliissigkeit suspendiert bleibt, wihrend die Verunreinigungen (Stein- 
salz, Anhydrit) unveriindert am Boden zuriickbleiben und somit 
durch Dekantieren von der Suspension getrennt werden. Die MgCl,- 
Lauge lést relativ mehr KCl vom Kainit auf, als MgSO, Daher 
kann man durch sukzessiven Zusatz von MgCl,-Lésung schlielslich 
den Kainit in ein dem Kieserit ihnlich zusammengesetztes Saiz tiber- 
tiihren. Hat man dagegen die Mg(l,-Lauge vorher mit KCl ge- 
sittigt, so bleibt auch alles KCl des Kainits mit dem Magnesium- 
sulfat vereint. 

Um die Theorie dieses Verfahrens einzusehen, werfen wir einen 
Blick aut Fig. 4 (S. 158). Der Vorgang spielt sich in dem Raume 
ab, begrenzt von den drei Linien 2, 10 und 3. Bei 100° ist 
der Kainit nicht mehr existenzfihig, er zerfallt in Langb. + KC! 
+ Kieserit nebst Lésung. Setzt man jetzt sukzessive MgCl, hinzu, 
so setzen sich Langbeinit und MgCl, in KCl und Kieserit um: 


K,SO,.2MgSO, + MgCl, = 2KCl + 3MgSO,. 


Solange noch fester Langbeinit vorhanden ist, wird das MgCl, 
zu diesem Umsatz verbraucht. Ist der Langbeinit véllig aufgezehrt, 
dann verbleibt das zugesetzte MgCl, in der Lésung. Der Punkt, 
der die Lésung graphisch darstellt, verlafst jetzt die Kurve 2 (Fig. 4) 
und wandert nach unten auf das vorhin erwahnte Feld. In der Tat 
reprisentiert dieses Feld, wie aus den begrenzenden Kurven 2, 10 
und 8 ersichtlich, die insgesamt KCl und Kieserit enthalten, Lé- 
sungen, die nur mit KCl + Kieserit in Beriihrung sind.  Fiabrt 
man mit Zusatz von MgCl, fort, oder — was dasselbe ist — nimmt 
man von Anfang an viel stirker konzentrierte MgCl,-Laugen, so 
gelangt man schliefslich zur Kurve 8, d. h. man verwandelt den 
Kainit durch MgCl,-Zusatz in ein Gemenge von Kieserit + Carn. 
+ KCL. 
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In Wirklichkeit wird der Kainit, namentlich der natiirliche, 
bei 100° im trockenen Zustande sich nicht von selbst zersetzen 
Durch Zusatz von Lésung wird aber die Spaltung hervorgerufen, 
wie beim Precutschen Verfahren und dann findet die Kinwirkung 
des MgCl, auf den Langbeinit statt, wie oben angegeben. Wie aus 
der Zeichnung ersichtlich, kann eine derartige Kainitzersetzung schon 
oberhalb 76° eintreten (Punkt A). Wiirde man z. B. bei 80° zu 
festem Kainit etwas anhydrisches MgCl, setzen, so wiirde sich soviel 
Kristallwasser (unter Bildung von KCl + Kieserit) vom Kainit ab- 
spalten, dafs die entstehende Lisung jene MgCl,-Konzentration be- 
kommt, die ihr gemafs der Zusammensetzung der Bodenkérper- 
lésung von Kainit + KCl + Kieserit (Kurve 10) bei 80° zukommt. ' 


Kine Schlulstolgerung gestattet das Patent noch tiber die MgCl,- 
Konzentration (MgCl,:H,O) der Bodenkérperlésung von Lang- 
beinit + KCl + Kieserit. Da eine 30°/, ige MgCl,-Lauge (30 g MgCl, : 
70 gH,O) den Langbeinit aufzehrt, so folgt daraus mit Notwendig- 
keit, dafs bei der Versuchstemperatur in der erwihnten Boden- 
kérperlésung die MgCl,-Konzentration eine geringere ist. Wiire 
nimlich die zugesetzte Lauge in Bezug auf MgCl, weniger kon- 


+ 


zentriert als die Lésung, so wiirde sie ihren MgCl,-Gehalt zu ver- 
mehren trachten, es wiirde also KCl und MgSO, verschwinden und 
Langbeinit entstehen. Dies ist aber das Verfahren von Precu, 
der mit verdiinnten MgCl,-Laugen oder Mg-Cl,-freien Laugen ar- 
beitend, Langbeinit darstellt. 


Man erkennt daher, dafs die Kurve 2 (Fig. 4) gewisser- 
malsen die Grenzscheide zwischen dem Precutschen und 
dem Patent von Westeregeln bildet. Das erstere arbeitet 
liber, das andere unter dieser Kurve. 


' Diese Bodenkérperlésung hat bekanntlich die Eigentiimlichkeit, dals 
ihre Tension gleich ist der ihrer Bodenkérper. Lifst man eine gewogene 
Menge Kainit im Luftbad bei Temperaturen oberhalb 100° verdampfen, so 
bleibt die Verdampfung bei einer Zusammensetzung stehen, die zwischen der 
von (KCI + MgSO,.H,O) und (KCI + MgSO,.°),H,O) entspricht. Die Tensions- 
verhiltnisse des Kainits sprechen demnach ebenfalls fiir die Schreibweise 
MgSO, KC1L.3H,O. Bei der Gelegenheit sei erwihnt, dafs es mir trotz ungemein 
zahlreicher Versuche noch nicht gelungen ist, die absolute Tension des Kainits 
zu ermitteln. Ebensowenig gelang die tensimetrische Bestimmung des Punktes 
B (85°). Beides méchte ich jedoch vorliufig nur auf die Schwierigkeit der 
Kinstellung der Maximaltension zuriickfiihren. 
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Schlufsbemerkung. 


ln ahnlicher Weise wie bei den oben angefiihrten drei Beispielen 
kann man die meisten der Stalsfurter Verfahren diskutieren. Es 
se. der Hoftnung Ausdruck gegeben, dafs in kinftigen Darstellungen 
dieses Teiles der chemischen Technologie die Gleichgewichtslehre 

oder wie der populirere Ausdruck lautet — die Phasenlehre 
die theoretische Grundlage abgeben mége. Dann erst ist die Aus- 
sicht vorhanden, dafs dieser Zweig der chemischen Technik in wissen- 
schaftlicher Hinsicht jene Héhe erreicht, die beispielsweise die Fabri- 
kation der Farbstoffe und die elektrochemische Industrie auszeichinet. 
Der Verfasser darf in diesem Sinne hier nochmals den Schluis 
seiner ersten Abhandlung iiber die ,,reziproken Salzpaare® zitieren: 

Wie tir den Aufbau, so sind Gleichgewichtsuntersuchungen 
auch fir den Abbau der natiirlichen Salzlager von wesentlicher 
Bedeutung. Die hochentwickelte und wirtschaftlich so bedeutsame 
Salzindustrie wird durch sie nur gewinnen und aus ihrem jetzigen 
Stadium empuirisch festgestellter vorteilhafter Darstellungsweisen in 
eine Periode eines auf rein wissenschaftlichen Grundlagen ruhenden 


Betriebes eintreten.* 


Zusammenfassung. 


|. Kin tetragenes, d. h. ein abgesehen von Kristallwasser 
aus vier verschiedenen Radikalen (lonen) zusammengesetztes Salz 
besitzt zwei oder drei Bildungstemperaturen. Die beiden des Kainits 
MgsSO,.KCL3H,O legen bei etwa 76° und 85”. 

2. Es wird der Begriff der ,,Charakteristik einer Lésung* 
erértert und seine Anwendbarkeit im vorliegenden Falle an einigen 
Beispielen dargetan. 

3. Die Polytherme des Kainits, d. h. dessen Gleichgewichts- 
verhiltnisse bei variabler Temperatur wird fiir das ganze Existenzgebiet 
desselben entwickelt und aus ihr der Schlufs gezogen, dals aulser 
den oben erwihnten beiden Bildungstemperaturen noch zwei andere 
sekundirer Art vorhanden sein miissen (eine vielleicht labil). 

4. Eine Diskussion tiber die drei méglichen Schreibweisen des 
Kainits fihrt zu dem Schlufs, dafs die Auffassung MgSO,.KCI.3 H,O 
die meiste Berechtigung besitzt. 

5. Kine Betrachtung iiber die Bildung der natiirlichen Hart- 
salzlager kommt zum Schlusse, dals dieselben wenigstens nicht in 





allen Fallen durch rasche Auslaugung von Carnallit und Kieserit 
entstanden sind. 

6. Es werden schliefslich drei auf die Verarbeitung des Kainits 
beziigliche Verfahren, von Dova@nas, Precur und dem Werke zu 
Westeregeln vom Standpunkt der Gleichgewichtslehre erdértert. 
Obwohl die bisher bekannten Léslichkeitsdaten nicht geniigen, um 
die betrachteten Verfahren bis ins einzelne zu beleuchten, so lassen 
sich doch in allen drei Fallen die Prinzipien derselben an der 
Hand der Kainit-Polytherme genau verfolgen. 


Berlin- Wilmersdorf, Januar 19038. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1902. 











Uber F. W. Clarke’s neue thermochemische Konstante. 


Von 


W. v. LoEBEN. 


kK. W. CLARKE teilt in seiner Abhandlung! eine Formel: 


a = Konst. 
I2Za + 65) —e —8n 

mit, in weleher A die molekulare Verbrennungswirme, a die vier- 
fache Anzahl der bei der Verbrennung entstehenden Anzahl Gramm- 
molekiile CO,, 6 die vierfache Anzahl der sich bildenden Molekiile 
H,O in Grammen, ¢ die vierfache Zahl der zur Verbrennung nétigen 
Molekiile Sauerstoff, und endlich » die einfache Zahl der chemischen 
Bindungen in der zu untersuchenden Verbindung bedeuten. Dals n 
die einfache Zahl der Bindungen ist und nicht die vierfache, ist 
zwar nicht ausdriicklich gesagt, aber es geht aus den Zahlenbei- 
spielen hervor. Doppelte und dreifache Kohlenstotibindungen zihlen 
als eintache. 

Diese Konstante ist nun, wie jedermann klar sein wird, der 
Ausdruck dafiir, dafs der Nenner in dem links stehenden Bruche pro- 
portional der Verbrennungswiirme ist. Wenn also x der Proportional- 
faktor ist, so ist 

4K 4K 4 ' 
= —~_= = Konst. 
l2a + 6b —ec —3n xk x 


Ks bleibt nun nur noch die Frage iibrig: Warum ist dieser 
Nenner proportional der Verbrennungswirme? 

is fullt nun zuniichst auf, dafs fir die Grenzkohlenwasserstofte 
die Gréfsen a,b,c und » ohne weiteres durch die Zahl der in der 
Verbindung enthaltenen Kohlenstoflatome @ auszudriicken sind: 


' Z. anorg. Chem. 33, 45. 


a=4a 
) *)\ 
b = — = 4=4a4+ 4 
9 9 
c = 4- <> 2 4a=ta+2 


n = (a —1) + (2a@ + 2) = 3a 41. 
Setzt man diese Werte in die Gleichung ein, so ist 
12a + 65 —ce —8n = 42a + 14. 


Beriicksichtigt man, dafs @« nicht nur die Kohlenstoffatomzahl 
ist, sondern in den Normalkohlenwasserstoffen auch die Anzahl der 
Gruppen CH, ist, und dafs die Isomerie in der Verbrennungswirme 
nicht gerade einen prozentual sehr erheblichen Ausdruck findet, so 
kann man nach der Additionsformel (148 @ + 43) cal. die Ver- 
brennungswarme annihernd berechnen, wenn 148 cal. annihernd 
der Verbrennungswert der Gruppe CH, ist und 43 cal. die Differenz 
dieser Gréfse und der Verbrennungswiirme des Methans, d. h. des 
Anfangsgliedes der Reihe. Multipliziert man die Formel 12a + 6+) 
—c —Sn = 42a@ + 14 mit 3.52, so erhalt man: 


3.021124 + 6h —e —8n) = 147.8a@ + 49.3 


anstatt (148 @ + 43.1) cal. = K. 
Die Konstante ist also 


4 K-3.52 141 
K = . . 
Da der Wert 12a + 6b —ce —8n = 42@ 4+ 14 etwas grolser 
ist als a9? 80 wird in der Berechnung in den Anfangsgliedern 


der Reihe sich der Fehler, weil er auf der konstanten, zu grolsen 
Zahl 14 beruht, geltend machen und zu kleine Werte geben, all- 
mihlich jedoch mit steigendem @ verschwinden. 

F. W. CiarKe berechnet 


fir Methan CH, ..... =. 186 
7 TR 6 8S are eg il 
— Seepen Se tw ty TE 
» Trimethylmethan C,H,, . . 13.96 
,, Tetramethylmethan C,H,, . 14.0 
, Ditsopropyl C,H, . . . . 13.9 


gegen 14.1. 
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Bei den ungesittigten Kohlenwasserstoffen ist, wenn @ die Zah!| 
der Doppelbindungen ist, 


a= 4¢a 

b=4dae+4-45 
e=ba+ 2-25 
n=s3a— 1 —25, 


denn fir jede Doppelbindung verschwindet 1 Mol. H,O und 2 Wasser- 
stoffbindungen, wihrend '/, Mol. Sauerstoff weniger verbraucht wird. 
Ks ist also 


12a + 6b —e —Sn = 42a + 14 —68. 


Ist nun der Wert einer Doppelbindung in der Verbrennungs- 
wiirme —26 cal., so lautet die Additionsformel der Verbrennungs- 
warme: 

148a@ + 43 —268. 

Multipliziert man obige Formel des Nenners der Konstante mit 

8.52, so erhilt man 
147.8a@ + 49.3 —20.1 2. 


Der Nenner fallt also noch gréfser aus, als bei den Grenz- 
kohlenwasserstoffen, der Fehler verschwindet mit steigendem «@. 


Athylen C,H, . . . 18,59 
Propylen C,H, . . ) .) 13.77 
Isobutylen C,H, . . 13.84 


Isoamylen C.H,, . . 13.86 statt 14.1. 


Kine dreifache Bindung kann man als zwei doppelte auffassen, 
deren Verbrennungswert —19.7 cal. betrigt, so dafs die Formeln 
l48a@ + 43 —19.72 
und 147.8@ + 49.3 —20.1/ 


nicht so stark differieren, so dafs die Konstanten auch nicht so 
stark von 14.1 abweichen, besonders mit steigendem a. 

Acetylen C,H, » «(2 ae 

Dipropargy! C,H, . . . 14.1. 


Fiir die Halogenverbindungen ergeben sich folgende Formein: 


lI2a +6) +h —e —Sn = 42a + 14 —I18h 
l2a + 6b + 2h, —c —8n = 42a + 14 —14h, 
l2a + 65 + 4h, —c¢ —8n = 42a + 14 —B6A,, 
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deren Ableitung nichts Neues bietet, als dafs die Anzahl der Chlor- 
molekiile durch h, der Brommolekiile durch h,, der Jodmolekiile 
durch h, dargestellt wird. 

Diese Formeln mit 3.52 multipliziert, geben: 


147.8 a + 49.3 —63.4h statt 148a¢ + 43 —63.6h 
147.8a@ + 49.3 —49.3h, statt 148a@ + 43 —46.8h, 
147.8a@ + 49.3 —21.1h, statt l4dda@ + 438 —21.2h,. 


Dabei ist die Verinderung der Verbrennungswirme durch den 
Ersatz zweier Wasserstoffatome durch Chlor als —63.6 cal., durch 
Brom als —46.8 cal. und durch Jod als —21.2 cal. im Durchschnitt 
angenommen. Deshalb stimmen auch hier die Werte der Konstanten 
verhaltnismalsig gut auf 14.1. Besonders gut stimmt sie beim 
Chloroform, weil hier h den Wert 1.5 erreicht und der Einwirkung 
des Fehlers 49.3 statt 43 gegeniiber der grofsen Zahl 63.4-1.5, 
welche dem. wahren Wert sehr nahe kommt, verschwindet, so dals 
man 14.0 erhilt. 

Fiir Nitrile wird die Formel: 


12a + 66 + 3m —c —8n 
fir Amide: 


42a + 14 —22m, 


12a + 6b + 9m —c —8n = 42a + 14 + 26m, 
fir Sulfide: 

12a+6b+ 9s —e —8n 
fiir Thioalkohole: 

l2a + 6b+ 98s —c —8n = 42a + 14 + 24s, 
fiir Alkohole: 

12a + 6b —c, —¢c —8n = 42a + 14 —16 C,, 


wenn m die Zahl der Stickstoffmolekiile, 


s die Zahl der Molekiile Schwefligsiureanhydrid, 
c, die Zahl der im Alkohol ,,enthaltenen“‘ Sauerstoffmole- 
kiile ist. 


Auch hier zeigen sich dieselben Beziehungen, wie oben. 
F. W. Cuarke zieht nun aus der Gleichung: 
4K 
12a + 6b —e —8n 
auf Seite 55 seine Schliisse: 
Z. anorg. Chem. Bd. 34. 


(42 ~ 


> + 14) + 10s, 


= Konst. 








— 1% — 


Zunichst setzt er die Konstante als Einheit ein. Ejiner grofsen 
Zahl der Leser diirfte jedoch die Schreibweise K = (12a + 6) 
Konst. 


—c —8n)- i geliufiger sein. 


Diese Gleichung vergleicht er mit der Gleichung: 
a+ 2y —2% -—r= K, 


in der x die absolute Bildungswarme von CO,, d.h. aus gasférmigem 
einzelnen Kohlenstoff und Sauerstoffatomen ist, y die des Wassers 
eben unter diesen Bedingungen, d. h. nicht nach der Gleichung 
2H, + O, = 2H,0, sondern nach der Gleichung 4H + 2.0 = 2H,0, 
» die Dissoziationswirme des Molekiils O, und r die Warmemenge 
ist, welche zur Lésung der Bindungen in CH, verbraucht wird. 
Dann entsprechen die Zahlen +12, +6, —1, —8 den Werten +2, 
a b c 


+y, —x und —r, wihrend in diesem Falle _ 1, - ies 2, ieee 2 


und : = 1 jst. 
4 


Die Auflésung der Gleichung « + 2y —2x —r = K soll demnach 
12 « Konst. + 2 x 6 x Konst. —2 x Konst. —8 x Konst. = K 


sein. 

Nun ist es ganz selbstverstiindlich nach unseren vorigen Be- 
trachtungen, dafs die Werte fiir die Verbrennungswirmen gut 
stimmen. Denn allgemein ist 


a a 
— 12 
$e 4 
h Py 
y = 
47 4 
( _ c 
a 4 
n 7? 
? tine. oy 


.onst. b 
so dafs Ronst.(12a +6) —ce—8n)=K= , x + oe 8 ne 
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gry Saar IO. 
d.o2 
und Konst. = 4-3.52, 
Konst. | 
also “G=" (12a + 6) —c —8n) = 3.52(12a+6b —c —8n) = K. 


Man sieht also, der Verfasser ist bei seinen Schliissen im 
Kreise gewandelt. Die Fragen, die er zu lésen wiinscht, erfordern 
neues experimentelles Material. 

Zum Schlusse sei noch bemerkt, dafs die angebliche Konstante 
schon deshalb keine Konstante sein kann, weil in dem Bruch: 


4k 
12a + 6b —c —8n 


der Ziihler, d. h. die Verbrennungswirme bei Isomerie bestimmbare 
Unterschiede zeigt, wihrend der Nenner der Isomerie nicht Rech- 
nung trigt, so dafs in solchen Fallen der Wert des Bruches sich 
in einer Weise indern mufs, welche nicht mehr durch Versuchsfehler 
bedingt ist, sondern durch die Beschaffenheit des untersuchten 
Kérpers, so dafs er also keine Konstante mehr ist. Wenn ich 
trotzdem die vorhergehenden ausfiihrlichen Auseinandersetzungen 
vorgenommen habe, so that ich das, weil ich mich verpflichtet 
fiihlte, meine Ansicht, dafs hier keine Konstante vorliegt, nur als 
wohlbegriindete Behauptung der Offentlichkeit zu iibergeben. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Dezember 1902. 















Das Problem der Systematisierung der anorganischen 
Verbindungen. 


Von 


Rk. Apeae und G. BopLANDER. 


(Entgegnung an James Locke.)! 


Durch die Einfiihrung der Dissoziationstheorie in das Gebiet 
der qualitativen Analyse ist, wie OstwaLp hervorgehoben hat, eine 
wesentliche Vereinfachung herbeigefiihrt worden. Statt fiir m-n 
Verbindungen aus m Basen und nm Siuren braucht man nur fiir 
m + nlonen die Reaktionen zu kennen. Trotzdem aber ist die Fiille 
der unvermittelt neben einander stehenden Einzeltatsachen zu grofs, 
als dafs nicht der Wunsch immer wieder rege werden sollte, durch 
Zusammenfassung mehrerer Einzelbeobachtungen unter einen ge- 
meinsamen Gesichtspunkt die empirische Wissenschaft einer ratio- 
nellen zu niihern. Dafs in gewissen Fillen Niederschlige bei der 
Kinwirkung von lonen auf einander auftreten, dafs sie in anderen 
Killen, wo man sie erwarten sollte, ausbleiben, sind Thatsachen, 
die man auch erklart wissen méchte. Die Antwort, dafs gewisse 
Verbindungen ein niedriges Léslichkeitsprodukt besitzen, andere 
wenig dissoziiert sind und noch andere zu komplexen Verbindungen 
zusammentreten, befriedigt nicht. Es wird das Bestreben rege, die 
fundamentalen Kigenschaften der Léslichkeit, des Dissoziationsgrades, 
der Komplexbildung auf bestimmte andere Eigenschaften der Be- 
standteile der Verbindungen zuriickzufiihren. 

Ks lag nahe, auch hier die in vielen anderen Erscheinungen 
so deutlich hervortretenden Beziehungen zum Atomgewicht, wie sie 
im periodischen System der Elemente ausgedriickt sind, zur Er- 


' Z. anorg. Chem. 33 (1902), 58. 




















— 181 — 


lirung heranzuziehen. Indessen hat die Theorie dieser Kigenschaften 
bisher nur wenig direkte Férderung durch das periodische System 
erhalten. Eine andere Eigenschaft der Elemente, die vielleicht ihrer- 
seits mit dem Atomgewicht eng verkniipft ist, die Haftintensitaét der 
Elektrizitaét, schien zu der Léslichkeit, der Dissoziation, der Kom- 
plexbildung in direkterer Beziehung zu stehen. Nachdem der eine 
von uns? gezeigt hatte, dafs bei den wenig léslichen Verbindungen 
die Léslichkeit in der Regel um so kleiner ist, je kleiner die Summe 
der Entladungspotentiale von Anion und Kation ist, haben wir’ 
den Nachweis versucht, dafs auch die Neigung zur Komplexbildung 
in regelmafsiger Weise mit den Entladungspotentialen der Bestand- 
teile sich andert und um so gréfser wird, je kleiner diese sind. Nur 
schien das in vielen Fallen direkt mefsbare Entladungspotential 
nicht die Gréfse zu sein, fiir welche auch ein theoretischer Zu- 
sammenhang zur Léslichkeit und Komplexbildung méglich ist, und 
nach welcher die verschiedenen Elemente direkt vergleichbar sind. 
Hierfiir wiirde die Spannung geeigneter sein, bei welcher die lonen 
nicht in die festen Elemente iibergehen, sondern in ungeladene Atome 
von gleicher Konzentration wie die Ionen, schon weil diese Gréfse von 
der zufailligen Modifikation oder — bei Gasen — dem zufialligen Druck 
des Elementes oder von seiner Léslichkeit in dem zufalligen Lésungs- 
mittel, dem Wasser, unabhingig ist. Die so definierte Spannung be- 
zeichneten wir als Elektroaffinitait. Da es aber zur Zeit an Mitteln 
fehlt, diese Gréfse mit Sicherheit zu messen, und da sie anscheinend 
dem Entladungspotential nahezu proportional ist oder sich doch etwa 
in der gleichen Richtung dandert wie dieses, bedienten wir uns fiir die 
Aufsuchung von Beziehungen zur Léslichkeit, Dissoziation und Kom- 
-plexbildung ausschliefslich der Entladungspotentiale, nur mit dem 
Vorbehalt, dafs sie zwar der zur Zeit einzig mégliche, aber nicht 
der theoretisch zweckmilsigste Malsstab seien. 

Unser Versuch, die Abhingigkeit der Léslichkeit und Komplex- 
bildung vieler Verbindungen von der Stellung ihrer Bestandteile in 
der Spannungsreihe nachzuweisen, hat durch J. Locke eine abfallige 
Beurteilung erfahren. Wir haben auf die an anderer Stelle*® vor- 
gebrachten Einwinde schon an derselben Stelle geantwortet und 


' Boptinper, Beziehungen zwischen Léslichkeit und Bildungswirme, 
Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 55. 

> Z. anorg. Chem. 20 (1899), 453. 

®’ Locke, Am. Chem. Journ, 27, 105; 28 (1902), 408; Angee u. Bopiinper, 
Am. Chem, Journ. 28 (1902), 220. 
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wollen hier nur die Einwande beleuchten, die Locke auch in dieser 
Zeitschrift erhebt. 

Locke bestatigt, dafs in der Reihe der einwertigen Metalle die 
geringe Léslichkeit der Salze verkniipft sei mit grofser Neigung zur 
Bildung komplexer Salze. Er hatte, um gerecht zu sein, auch hin- 
zufiigen kénnen, dafs beide Eigenschaften um so mehr hervortreten, 
je geringer die Summe der Entladungspotentiale des positiven und 
negativen Bestandteils der Verbindung ist. In der Reihe Kalium, 
Natrium, Thallium, Kupfer, Silber, Gold verliuft die Anderung aller 
drei Kigenschaften so sehr in dieser Reihenfolge, dafs ein Zweifel 
an dem engen Zusammenhang hier kaum méglich ist. Ob in Bezug 
auf die Komplexbildung das Thallium sich mehr dem linken oder 
dem rechten Nachbar anschliefst, kann zur Zeit aus Mangel an ein- 
gehenden Untersuchungen iiber den Zustand der Thallosalze in 
Lésungen nicht entschieden werden und hat auch fiir die Hauptfrage 
nach dem mehr qualitativen Zusammenhang geringere Bedeutung, 
so dafs der hierauf beziigliche Kinwand von Locke zunichst unerGrtert 
bleiben kann. 

Bei den zweiwertigen Metallen ist nach LockE gerade umgekehrt 
grofse Neigung zur Komplexbildung mit grolser Léslichkeit der Salze 
verkniipft. Ks fehlt auch hier die Anerkennung, dafs wenigstens 
die eine von beiden Eigenschaften, die Neigung zur Komplexbildung, 
in deutlicher Weise mit den Entladungspotentialen zusammenhiingt, 
insofern auch hier jene steigt, wenn diese sinken. Aber auch in 
Bezug auf die Léslichkeiten sind die Schliisse von Locker anfechtbar. 
itr giebt an, dafs von den ,,Nitraten, Chloriden, Fluoriden, Sulfaten, 
hromaten, Selenaten, Thiosulfaten, Hypophosphiten, Jodaten, Phos- 
phiten, Silikofluoriden, Sulfiten, Dithionaten, Nitriten, Hyponitriten 
u. s. w.* die Zinksalze sich mit Leichtigkeit lésen, die Silbersalze 
fast alle unléslich und die Baryumsalze weniger léslich seien als die 
Zinksalze. Beziiglich der Silbersalze liegt hier eine arge Uber- 
treibung vor; das Nitrat, Fluorid, Sulfat, Dithionat und Nitrit 
kénnen auch im analytischen Sinne nicht als unléslich bezeichnet 
werden. Beziiglich des Verhiltnisses der Léslichkeiten der genannten 
Baryum- und Zinksalze fehlt es in einzelnen Fallen an genauen 
Angaben; in anderen haben wir schon frither auf Fehler in den 
Annahmen von Locke hingewiesen. Keinesfalls kann man bei Ni- 
traten, Chloriden, Dithionaten, Nitriten, Phosphiten und Sulfiten von 
einem fir die hier zu entscheidenden Fragen wesentlichen Unter- 
schiede der Léslichkeiten der Zink- und Baryumsalze reden. 
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Man mufs natiirlich beachten, und wir haben das immer getan, 
dafs die Regelmiilsigkeiten in Bezug auf die Léslichkeiten bei den 
Verbindungen der zweiwertigen Metalle minder deutlich hervortreten, 
als bei den einwertigen. Das liegt zum Teil daran, dafs die anderen 
Umstinde, die neben dem Entladungspotential die Léslichkeit be- 
dingen, bei den zweiwertigen Metallen eine wichtige Rolle spielen. 
Dafs uns die Unléslichkeit des Baryumsulfats und des Calciumfluorids 
nicht entgangen sein wird, konnte Herr Locke annehmen, auch wenn 
wir auf diese Stoffe nicht mehrfach ausdriicklich hingewiesen hitten. 
Auch dals hier nicht die Kleinheit des Entladungspotentials die ge- 
ringe Léslichkeit bedingt, haben wir hervorgehoben. Wie wir aus- 
driicklich wiederholt betont haben, gelten die Léslichkeitsregelmifsig- 
keiten nur fiir Verbindungen, bei denen die Summe der Entladungs- 
potentiale von Anion und Kation klein oder negativ ist. Nun sind 
die Entladungsspannungen der zweiwertigen Metalle im Durchschnitt 
héher als die der einwertigen. Es wird bei ihnen der Einflufs der 
Entladungsspannungen nur dann deutlich hervortreten kénnen, wenn 
die Entladungsspannung des Anions sehr klein ist. Das ist z. B. 
bei den Sulfiden der Fall. Hier ist die Léslichkeit bei den Ver- 
bindungen der Erdalkalimetalle sehr grofs; bei den Schwermetallen 
ergiebt sich etwa die Reihenfolge der abnehmenden Lislichkeiten: 
Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Pb, Hg. 

Das ist, wenn wir von der Verschiebung des Zinks absehen, 
die Reihenfolge der Entladungsspannungen. Vielleicht ist die Klektro- 
affinitat des Zinks kleiner als die von Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt. 
Es spricht hierfiir auch die von Donnan und Bassrrr! beobachtete 
Thatsache, dafs Zusatz von Zinkchlorid zu einer Lésung der blauen 
lonen CoCl,” aus diesen unter Ubergang in Ionen ZuCl,” die roten 
Co**-Ionen entbindet. Jedenfalls tritt, abgesehen von dieser Ver- 
schiebung des Zinks, bei den Sulfiden der Einflufs der Entladungs- 
potentiale auf die Léslichkeit deutlich hervor. Das gleiche zeigt 
sich bei den Cyaniden. Auch hier ist, entgegen der falschen An- 
gabe von Locks, die lonenléslichkeit der Salze der Erdalkalimetalle 
grofs, die der Metalle von geringerem Entladungspotential durchweg 
klein. Daran dndert natiirlich auch der Umstand nichts, dafs das 
Quecksilbercyanid eine grofse Gesamtlislichkeit besitzt: es ist be- 
kannt, dafs dessen Dissoziation fulfserst gering ist. 

Bei den Haloiden der meisten zweiwertigen Schwermetalle ist 


' Trans. Chem. Soc. London $1 (1902), 939. 
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eine kleine Léslichkeit nicht zu erwarten, weil die Summe der Ent- 
ladungspotentiale grofs ist. Bei Zinkchlorid, -bromid, -jodid betrigt 
die Summe 2.2, 1.7, 1.8 Volt, also selbst beim Jodid noch mehr 
als be: dem schon sehr leicht léslichen Silberfluorid. Eine Ab- 
weichung der zweiwertigen von den einwertigen Metallen tritt also 
auch hierin nicht hervor. Fiir Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel gilt 
nahezu das gleiche. Wird das Entladungspotential des Metalls 
kleiner, so tritt der Eintlufs auf die Ionenléslichkeit wieder hervor. 
kur fiufsert sich beim Cadmium in geringer und abnormer Dissoziation 
des an sich leicht léslichen Jodids, beim Blei in geringer Léslich- 
keit aller drei Haloide, und am stirksten naturgemils bei Queck- 
silber, fiir dessen Haloide soeben Morsx? die fufserste Kleinheit 
der Léslichkeitsprodukte quantitativ gezeigt hat. 

Besondere Verhiltnisse liegen beim zweiwertigen Kupfer vor. 
lmmer wenn ein Metall in verschiedenen Wertigkeiten auftritt, ist 
der Ubergang der einen Oxydationsstufe in die andere mit 
ziemlich kleinen Energieainderungen verknipft. Es ist meist ein 
Gleichgewicht innerhalb méalsiger Konzentrationen zu_ erreichen. 
Vielleicht liegt nur hierin der Unterschied zwischen den verschieden- 
wertigen und den scheinbar konstantwertigen Elementen, dalfs bei 
diesen die Energieunterschiede beim Ubergang von der einen in die 
andere Wertigkeitsstufe so grofs sind, dafs die Verbindungen mit 
gréfserem Energieinhalt unbestindig sind. Beim Kupfer kommt 
aulser dem Gleichgewicht zwischen Cupriverbindung, Cuproverbindung 
und Metall auch noch das zwischen Cuprihaloid, Cuprohaloid und 
Halogen in Betracht. Die Léslichkeit der Salze der Metalle in der 
niedrigsten Wertigkeitsstufe hingt mit dem Entladungspotential nach 
der Gleichung zusammen: 


0.058 ( re. ) logp = E_+ EL, —E, 
n 


m 


Darin bedeuten m und n die Valenzen von Anion und Kation, 
p die Léslichkeit in Aquivalenten, 2, und E, die Entladungspotentiale 
von Anion und Kation, 2, die Bildungsenergie des festen wasser- 
freien Salzes. Letztere Gréfse hat meist einen betrichtlichen und 
in gleicher Richtung mit EZ, + &, wechselnden Wert; es sind eben nur 
wenig Salze bekannt, die sehr leicht in ihre elementaren Bestandteile 
zerfallen. Je gréfser EF, ist, um so kleiner ist die Léslichkeit; oder 


' Zeitschr. phys. Chem. 41 (1902), 709. 
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umgekehrt die kleine Léslichkeit bedingt die Gréfse von FE. und 
damit die Bestindigkeit der Verbindung, sie schiitzt gleichsam die 
Verbindung vor dem Zerfall. Bei den Cupriverbindungen tritt zwar 
kein Zertall in Metall und Siaurerest, wohl aber in Cuproverbindung 
und Saurerest in den Fiillen ein, wo sonst infolge der Kleinheit der 
Summe der Entladungspotentiale die Verbindung durch eine kleine 
Léslichkeit vor dem Zerfall geschiitzt wire. Bezeichnen wir mit 
E, das Entladungspotential, mit dem die lonen CuX* in CuX iiber- 
gehen, so hat in obiger Gleichung bei X = Cl F, einen geringen 
Wert und infolgedessen ist die Léslichkeit grofs, bei X = Br ist P, 
noch kleiner, bei X =J oder CN ist es negativ. Hier tritt also 
bei zu kleiner Summe des Entladungspotentials statt einer geringen 
Léslichkeit der Zerfall des Salzes ein. — Es kann diese Darstellung 
zwar nicht als eine Erklirung angesehen werden, da sie die ‘Tat- 
sachen nur umschreibt; es wird aber durch sie die abnorme Léslich- 
keit der Cupriverbindungen auf dieselbe Wurzel zuriickgefiihrt, aus 
der ihre leichte Zersetzlichkeit entspringt. 

Bei den Merkuriverbindungen tritt der Zerfall in Merkuro- 
verbindung und freies Halogen nicht leicht ein; daher fallt auch 
hier die Ursache fort, die eine gréfsere Léslichkeit herbeifiihren 
kénnte. Weil das Cuprikupfer ein gréfseres Entladungspotential 
besitzt als das Cuprokupfer,! sind die Cuproverbindungen der Ver- 
bindungen mit Anionen von geringem Entladungspotential weniger 
léshich als die Cupriverbindungen und entstehen deshalb leicht aus 
den Cupriverbindungen unter Entbindung des freien Siurerestes. 
Dagegen ist das Merkuriquecksilber edler als das Merkuroqueck- 
silber,? und deshalb sind seine Verbindungen mit schwachen Anionen 
weniger léslich als die Merkuroverbindungen; sie entstehen deshalb 
leicht aus diesen unter Entbindung des freien Metalls. Daher ist 
vom Jodid, Sulfid, Cyanid beim Kupfer die Cuproverbindung, beim 
(Juecksilber die Merkuriverbindung bestindiger. 

Wir sehen, dafs auch bei den zweiwertigen Metallen der Zu- 
sammenhang zwischen Entladungsspannung, Léslichkeit und Kom- 
plexbildung nicht zu verkennen ist. Deutlich tritt dieser Kintlufs 
ferner auch bei den Anionen, insbesondere den Halogenen, Cyan, 
Schwefel, Rhodan hervor. Da auch die Metalle, die zwischen den 
unedelsten und den edelsten eine Mittelstellung einnehmen, mit 





' Bopitinper und Srorpeck, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 1 u. 458. 
* Oaa, Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 293. 
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diesen schwachen lonen Verbindungen bilden, unterliegen sie in 
diesen der von uns aufgestellten Regel. Deshalb ist die Bemerkung 
von Locke ungerecht, dafs die Regel nur fiir ,,Natrium, Silber und 
zwei oder drei andere Elemente“ gilt. Sie gilt fiir alle Metalle 
und sie gilt insbesondere auch fiir die Halogene, den Schwefel, die 
Cyan-, die Rhodangruppe u.s. w.! Sie wird bei Verbindungen aus 
starken Anionen und Kationen durch andere Umstinde, auf die wir, 
was Locke gegeniiber hervorgehoben sei, schon in unserer ersten 
Arbeit hingewiesen haben, verschleiert, wennschon auch hier Regel- 
miifsigkeiten in den Abweichungen nicht zu verkennen sind. Ks ist 
nétig, durch genaue Untersuchung des Verhaltens der komplexen 
Verbindungen in Lésungen weiter den Zusammenhang mit den Ent- 
ladungspotentialen auch quantitativ zu verfolgen. Die Bestiandigkeit 
aller _Komplexe mufs zahlenmilsig ausgedriickt werden, wozu aller- 
dings die von Locker vorgeschlagene Methode nicht ausreicht und 
auch nicht nétig ist, da eine exakte Methode besteht.2 Auch ist 
nicht sehr viel Erfolg von der blofsen Feststellung der Formeln 
fester Komplexe zu erwarten, da wir nur durch Untersuchung der 
Lisungen erfahren, ob die Komplexe auch wirklich als chemische 
Individuen Bestand haben. Am wenigsten Aussicht bietet zunichst 
die Untersuchung der Léslichkeiten solcher Salze, die in den 
Lésungen grélstenteils in mannigfacher, kaum iibersehbarer Weise 
dissoziiert sind, wie der von Locker untersuchten Alaune und dhn- 
licher Doppelsulfate. Wir sind, ein jeder mit seinen Schiilern, be- 
schiiftigt, die in unserer Abhandlung aufgestellte Regel experimentell 
zu priifen, und halten eine Fortfiihrung der Diskussion so lange fiir 
wertlos, bis noch mehr genaues experimentelles Material zu Gebote 
steht. Wenn sich dabei nicht herausstellen sollte, dafs die Elektro- 
affinitit ein brauchbares allgemeines Klassifikationsprinzip ist, werden 
wir damit zufrieden sein, auf das hingewiesen zu haben, was die 
Klektroaffinitit auch nach Locke ist, nimlich ,,eine Eigenschaft, 
welche in interessanter und anscheinend sehr naher Beziehung zu 
dem allgemeinen Verhalten vieler Salze steht*. 


' Vergl. Cr. Iumerwaur, Zeitschr. f. Elektrochem. 7 (1901), 477. 
* Bopiinper und Frrria, Zettschr. phys. Chem. 39 (1902), 597. 


Breslau und Braunschweig, Dexember 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen 28. Dezember 1902. 
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Methode zur Darstellung des bisher hypothetischen 
Kohlenmonosulfids, CS. 


Von 


Junius THOMSEN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Seit der Mitte des vorigen Jahrhunderts haben mehrere Che- 
miker die Darstellung eines Kohlenmonosultids versucht; die Resul- 
tate dieser Untersuchungen sind jedoch stets bestritten worden. Im 
Jahre 1857 untersuchte Bauprrmonr die Zersetzung des Kohlen- 
sulfids (CS,) durch héhere Temperatur, indem dieser Kérper als 
Dampf iiber gliihendes Platin, Kohle oder Bimstein gefiihrt oder 
ein Gemisch des Dampfes mit Wasserstoff erhitzt wurde. Das 
sich bildende gasférmige Produkt wurde als Kohlenmonosulfid an- 
genommen; aber schon nach zwei Jahren bestritt Berruenor die 
Richtigkeit dieser Annahme. Im Jahre 1875 erschien eine Mit- 
teiluug von Srpor iiber den LEinflufs des Sonnenlichtes auf CS,, 
wodurch unter Mitwirkung von Metallen sich ein fester roter Kérper 
bildete, der als Kohlensulfiir (CS) angenommen wurde; aber schon 
in dem folgenden Jahre zeigte S. Kern, dafs der Kérper eisenhaltig 
sei und der Zusammensetzung FeS, + 2CS entspriiche. Im Jahre 
1895 behauptete Dentncer, dafs die gesuchte Verbindung durch 
verschiedene Prozesse, wie durch Reaktion von Natrium auf ein 
(Femisch von Kohlensulfid und Anilin, oder von Schwefelnatrium oder 
Schwefelsilber auf beziiglich Chloroform und Jodoform darstellbar 
sei; aber auch diese Angabe wurde im verflossenen Jahre durch 
Untersuchungen von E. J. Riissen und N. Smiru als ungiiltig erklart. 

Theoretisch ist es jedoch héchst wahrscheinlich, dafs zwei Kohlen- 
sulfide, CS, und CS, den Oxyden CO, und CO entsprechend, existieren 
kénnen, und dafs das Monosulfid ein gasférmiger Kérper ist, jedoch 
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bedeutend leichter kondensabel als Kohlenoxyd. Die Schwierigkeit 
der Bildung eimer solchen Verbindung liegt in dem endotermischen 
Charakter der beiden Sulfide. Aus meinen bekannten Versuchen 
liber die Bildungswirme der Kohlendisulfide! geht hervor, dafs die- 
selbe, auf 1 Mol. gasférmiges CS, berechnet. —18250 ccm betrigt, 
wenn der Kérper bei 440° aus amorphem Kohlenstoff und 
Schwefeldampf gebildet wird. Der Bildung von 1 Mol. CS wiirde 
unter denselben Bedingungen eine Warmeténung von etwa — 28000 ccm 
entsprechen. Solche Verbindungen bilden sich bekanntlich erst bei 
hoher Temperatur aus den Bestandteilen, wihrend sie bei niederer 
‘Temperatur sehr leicht von anderen Kérpern zersetzt werden. Es 
giebt deshalb, wenigstens vorliufig, keinen anderen Weg zur Dar- 
stellung des Monosultids als eine zweckmifsige Zersetzung des 
Disulfids. 

Schwefelkohlenstoff wird bekanntlich als Dampf bei erhdéhter 
‘Temperatur véllig von Kupfer zersetzt; es bildet sich Kohle und 
Schwefelkupfer. Wahrscheinlich ist es aber, dafs die Reaktion zwei 
Phasen darbietet, so dafs sich erst CS bildet, welches demnach von 
Kupfer zersetzt wird. Um die Wirkung des Kupfers zu schwichen, 
und wenigstens einen Teil des méglicherweise gebildeten CS der 
vollen Zersetzung zu entziehen, schien mir die Beimischung eines 
indiflerenten Gases zweckmilsig; ich wihlte Stickstoff. Meine Methode 
ist demnach die folgende: Stickstoff, mit Dampf von Kohlen- 
disulfid gesittigt, wird tiber glihendes Kupfer geleitet. 
Falls die Reaktion zwischen diesen drei Kérpern zwei Phasen dar- 
bietet, kann man erwarten, dafs ein Teil des gebildeten CS durch 
den Stickstoff der vélligen Zersetzung entzogen wird. Die Ver- 
suche bestitigten diese Annahme. — 

Der fiir die Versuche benutzte Apparat ist durch die bei- 
stehende Zeichnung versinnlicht. A und B sind zwei mit Queck- 
silber getiillte Glasgefiifse; jedes hat zwei Hihne, von welchen d und e 
zum Ablaufen des Quecksilbers dienen, wiahrend a und b, welche 
Dreigangshihne sind, eine Fiillung und Entleerung der Gefalse mit 
Gas gestatten. Die Hihne a und + sind durch die mit spiralférmig 
gewickeltem Kupferdraht getiillten Réhre C verbunden. Die Kupfer- 
spiralen werden vor Beginn der Versuche durch Gliihen und Ab- 
schrecken in absolutem Alkohol véllig metallisch dargestellt 

Der Versuch beginnt mit der Entfernung der atmosphirischen 


' Jutivs Tuomsen, Thermochemische Untersuchungen LI, 8S. 375 ff. 

















— 189 — 


Luft aus der Réhre C; die Hihne a und + haben alsdann die in 
der Figur gegebene Stellung. Reiner und trockner Stickstoff wird 
nun durch den Hahn + eingelassen und verdringt die atmosphiirische 
Luft durch den Hahn a. Wenn die Verdringung beendet ist, wird 
die Réhre C zum Gliihen erhitzt, wodurch die im Kupftr enthaltene 
Luft ausgetrieben und durch den Stickstoffstrom aus der Réhre ent- 
fernt wird. Alsdann wird durch Drehung des Hahnes a die Ver- 
bindung des Behialters A mit der Réhre C hergestellt; durch zweck- 
mifsiges Offnen des Hahnes d entweicht Quecksilber aus dem Be- 
halter A, wihrend sich derselbe mit Stickstoff fillt. Wenn ein 


«© T 


_ 





hinlingliches Volumen Stickstoff eingetreten ist, wird der Hahn 4 
gedreht und dadurch der ganze Apparat von der umgebenden Luft 
abgeschlossen. Das in A aufgenommene Volumen Stickstoff wird 
gemessen und schliefslich mit Kohlensulfiddampf gesittigt. Dieses 
geschieht durch Fiillung der Réhre & mit Kohlensulfid und vor- 
sichtiges Offnen des Hahnes d; dadurch fillt das Niveau des Queck- 
silbers, und CS, tritt in den Behilter 4 hinein, ohne dafs atmo- 
sphirische Luft eindringen kann. Da die Spannung des Dampfes 
des Kohlensulfids bei der Zimmertemperatur etwa 300 mm betrigt, 
steigert sich das Volumen des in A enthaltenen Stickstoffs stark 
beim Eintritt der ersten Tropfen CS,; das Volumen wird etwa 
1.7 mal dasjenige des reinen Stickstoffs. 
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Die Hahne a und + werden nun so gestellt, dafs die beiden 
Behilter A und B durch die Réhre C in offener Verbindung stehen; 
die Temperatur der Réhre C wird auf schwache Rotgliihhitze ge- 
bracht. Man lafst dann Quecksilber aus dem Behilter D durch die 
Rohre k zuin Behialter A ftliefsen, wihrend gleichzeitig eine ent- 
sprechende Menge Quecksilber aus dem Behialter B durch den Hahn e 
abtliefst. Die in A enthaltene, mit CS,-Dampf gesittigte Luft geht 
alsdann durch C zum Behilter B; das Volumen der Luft ist selbst- 
verstindlich durch Zersetzung des CS,-Dampfes vermindert worden. 
Die Luft wird nun von B in aibnlicher Weise nach A zuriickgefihrt 
und sittigt sich hier wieder mit CS,-Dampf; sie wird dann wie 
vorher durch C nach B gefiihrt und so fortwihrend hin und zuriick 
zwischen A und PB durch die gliihende Réhre C. 


Numerische Daten der Versuche. Das Volumen des Stick- 
stoffs im Behiilter A war beim Beginn des Versuches 87 ccm; durch 
Sittigung mit CS,-Dampf stieg dasselbe auf 140 ccm. Diese Luft- 
mischung wurde nun 7 mal hin und zuriick zwischen A und B ge- 
fihrt. Beim Durchgang durch die mit Kupferdraht gefillte, gliihende 
Réhre C wurde der jedesmal aus A mitgefiihrte CS,-Dampf zersetzt. 
Anstatt der urspriinglichen 87 ccm Stickstoff zeigte sich im Behilter 
2 nach der Zersetzung in C nach jedem Durchgang ein stets steigen- 
des Volum Gas, nimlich 95, 114, 131, 143 u.s. w., bis das Volum 
nach dem 7. Durchgang auf 192 ccm gestiegen war. Nun konnte 
der Versuch mit der grofsen Gasmenge nicht weiter fortgesetzt 


werden, und der gréfste Teil des Gases deshalb durch den Hahn C 


in einen anderen fihnlichen Behilter, behufs niherer Untersuchung, 
ibergefiibrt. Mit dem riickstandigen Volum von 34 ccm wurde als- 
dann der Versuch fortgesetzt und zwar mit demselben Resultate; 
es bildete sich stets eine gréfsere Luftmenge, bis diese nach sechs- 
maliger Uberfihrung von A durch CG nach B auf 82 ccm gestiegen 
war; eine fernere Ausdehnung konnte nicht erreicht werden. Da 
die benutzten 34 ccm auf ein Volum von 82 ccm ausgedehnt wurden, 
wiirde eine Benutzung simtlicher 192 cem ein Volum von 463 ccm 
gegeben haben, wihrend das benutzte Volum Stickstoff nur 87 ccm 
betrug; es hatte sich folglich 376 com Gas gebildet, oder auf ein 
Volum Stickstoff 4,3 Volum Gas. 


Ein aihnlicher Versuch wurde mit 20 ccm Stickstoff durchge- 
fihrt; das Volum vermehrte sich in ahnlicher Weise, bis dasselbe 
auf 105 cem gestiegen war; eine fernere Ausdehnung konnte nicht 
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erreicht werden. Es hatte sich demnach 85 ccm Gas gebildet, d. h. 
4,2 mal des benutzten Stickstoffs. 

Aus diesen Versuchen folgt, erstens dafs mit Stickstoff ge- 
mischter Kohlendisulfiddampf durch gliihendes Kupfer in der Art 
zersetzt wird, dafs sich ein gasférmiger Kérper bildet, und zweitens 
dafs das Volum dieses Gases bis auf das Vierfache desjenigen des 
Stickstoffs steigen kann. Die Gegenwart von Stickstoff verhindert 
demnach die véllige Zersetzung des gebildeten Gases durch gliihen- 
des Kupfer; jedoch erstreckt die schiitzende Wirkung des Stickstoffs 
sich nicht weiter, als bis das Volum des gebildeten Gases etwa das 
Vierfache desjenigen des Stickstoffs erreicht hat. 

Die in diesen Versuchen reagierenden Kérper sind N,, Cu und 
CS,; der Stickstoff mag wohl hier vollig indifferent sein, und aus 
Cu und CS, kann, neben Cu,S und C, schwerlich ein anderes inter- 
mediaires Zersetzungsprodukt als CS entstehen; das in den Ver- 
suchen gebildete gasférmige Produkt ist demnach zweifellos Kohlen- 
monosulfid. Eine Bestimmung des zur Verbrennung des gebildeten 
Gases nétigen Volumen Sauerstoffs bestiitigt diesen Schlufs. Der 
Oxydationsversuch wurde in der folgenden Weise durchgefiirt. 

Der Apparat hatte zwei mit einander verbundene Glasbehilter, 
aihnlich A und B der oben angegebenen Figur. Der eine Behilter, 
in dessen Wand zwei Platindrihte eingeschmolzen waren, enthielt 
Sauerstoff, iiber Quecksilber abgesperrt, und iiber diesem eine kleine 
Schicht konzentrierte Kalilésung. Der andere Behilter enthielt die 
die zur Untersuchung verwendete Gasmischung. Nachdem die 
Volumina der Gase abgelesen waren, und der Funkenstrom eines 
Induktionsapparates durch die im erstgenannten Behiilter einge- 
schmolzenen Platindrahte entwickelt war, wurde die Luftmischung 
des anderen Behilters allmaihlich in den ersteren hineingefiihrt. Das 
brennbare Gas verbrennt sofort, wie dasselbe in den Sauerstoff ent- 
haltenden Behalter hineintritt. Als die ganze Menge der zu unter- 
suchenden Luft in den Verbrennungsbehilter eingetreten und die 
Verbrennungsprodukte (CO, und SO,) von der Kalilauge absorbiert 
war, wurde das Volum des verbrauchten Sauerstofis gemessen; als- 
dann wurde der Versuch fortgesetzt, bis auch aller Stickstoff durch 
den Funkenstrom oxydiert und das Produkt von der Kalilauge 
absorbiert war; das Volum des ferner verbrauchten Sauerstoffs 
wurde dann ebenfalls gemessen. 

Die numerischen Daten des Oxydationsversuches sind die 
folgenden. Von den oben besprochenen 192 ccm, welche im ersten 
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Teil des ersten Versuches zur Zersetzung des Kohlendisulfids ent- 
standen waren, und welche aufser dem neu gebildeten Gase 87 ccm 
Stickstoff enthielt, wurden 115 ccm fiir den Oxydationsversuch ver- 
wendet. Die Stickstoffmenge derselben war folgende: 


Q7 
93 *-115 ccm = 52 ccm. 
Durch konzentrierte Kalilésung verminderte sich das Volum 
um 4 ccm (wahrscheinlich eine geringe Menge Kohlendisulfid); die 
riickstiindigen 111 ccm enthielten demnach: 


111 com = 52 cem Stickstoff + 59 ccm hypot. CS. 


Die Verbrennung des Gases erforderte 128 ccm Sauerstoff; d. h. 
auf ein Volum des hypot. CS: 
128 


= 2.17 Volumen Sauerstoff, 
+ > 


wihrend ein Volum CS zwei Volumen Sauerstoff zur Verbrennung 
fordert. Nun bildet sich stets in der Verbrennung des Schwefels 
etwas Schwefeltrioxyd; die Menge desselben war in meinen bekannten 
Versuchen tiber die Verbrennung von CS, in Sauerstoff! ca. 5°, ; 
ferner ist selbstversténdlich auch eine geringe Menge Stickstotf 
durch den Funkenstrom oxydiert worden; wodurch der Verbrauch 
von 2.17 Volumen anstatt 2 Volumen Sauerstoff ihre Erklarung 
tindet. Durch die fortgesetzte Oxydation des Stickstoffs wurden 
fernere 81 cem Sauerstoff verbraucht, d. h.: 


8] 


<a 1.55 Volumen Sauerstoff 


auf ein Volum Stickstoff. Nun erfordert ein Volum Stickstoff, zu- 
folge zahlreicher mit demselben Apparate fiir andere Zwecke von 
mir durchgefiihrten Messungen, 1.6 Volumen Sauerstoff; der hier 
etwas geringere gefundene Wert zeigt, dafs, wie oben vermutet, eine 
geringe Menge Stickstoff gleichzeitig mit dem hypot. CS oxydiert 
worden war. 

Der zur Oxydation simtlicher 111 ccm Gas verbrauchte Sauer- 
stoff war demnach: 


128 ccm + 81 ccm = 209 ccm, 


' Thermochemische Untersuchungen Ii, 8. 377. 
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wihrend das Volum desselben, unter der Voraussetzung. dafs das 
durch die Zersetzung des CS, gebildete Gas CS sei, den folgenden 
Wert erreichen solite, nimlich: 


Stickstoft 52 ccm X 1.6= 8&3 ccm | 


se —— = YO! ccm. 
Kohlenmonosulfid 59 ecm x 2.0 = 118 cem J — 


Der geringe Uberschufs von 8 ccm erklart sich einfach durch 
die Bildung einer geringen Menge SO, bei der Verbrennung des 
CS in Sauerstoff. 

Selbstverstindlich ist eine Messung des zur Oxydation eines 
Luftgemisches erforderliche Volum Sauerstoff nicht vdllig entschei- 
dend fiir die Zusammensetzung des Gemisches, aber erstens ent- 
hielt das Gas weder Kohlensiiure oder Schwefelwasserstoff, da das- 
selbe mit Kalilauge in Beriihrung war, und zweitens ist das 
untersuchte Gas durch eine Reaktion von CS,, Cu und N, ohne 
fremde Beimischungen entstanden, und diese Reaktion wiirde schwer- 
lich ein anderes gasférmiges Produkt als Kohlenmonosulfid, Cs, 
bilden kénnen. Es ist demnach wohl zweitellos, dafs der durch 
die Reaktion von gliihendem Kupfer auf ein Gemisch von 
Stickstoff und Kohlendisulfiddampf sich bildende gas- 
férmige Kérper Kohlenmonosulfid ist. 


Kopenhagen, Januar 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1903. 


car ie 


dc) sla i 





OR ath ee peas 


i Cree. ™ 


Z. anorg. Chem. Bd. 51. 13 


Ein Vorlesungsversuch zur Demonstration der Massen- 
wirkung. 


vr 
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A. v. Drerertcn und Lorgaar WO6OHLER. 


Durch M. M. Ricurer! wurde jiingst folgende interessante Be- 
obachtung gemacht: 

|. Kaliumstearat (1: 1000) farbt durch Hydrolyse Phenolphtalein 
rot, wandelt Kalomel in schwarzgraues Oxydul um, und bei dieser 
letzten Reaktion verschwindet natiirlich die Rotfirbung des Phenol- 
phtaletns. 

2. Beim Kaliumsalz der Elaidinsiure (1:1000) dagegen ver- 
schwindet die Rotfirbung des hinzugefiigten Phenolphtaleins nicht 
vollig durch Kalomel, obzwar dieses sich stark grau farbt. 

8. Das Kaliumsalz der Olsiure (1: 1000) schliefslich farbt zwar 
Phenolphtalemm stark rot, Kalomel aber entfirbt nicht nur nicht 
die rote Lésung, sondern bleibt auch selbst véllig weifs, reagiert 
also tiberhaupt nicht. 

Diese anscheinend abnormen Reaktionen sind mit Hilfe der 
Lehre vom Gleichgewicht in einfacher Weise zu deuten, und analoge 
Beobachtungen, wie die obigen, an der Kalilauge bestiatigen die 
Richtigkeit der Deutung so elegant, dafs sie als Vorlesungsexperiment 
zur Demonstration der Gleichgewichtsverschiebung durch Konzen- 
trationsinderung eines Bestandteiles zu empfehlen sind. 

Versuch a) '/,.., norm.-KOH wird bekanntlich sowohl durch 
Phenolphtaletn rot, wie durch Kalomel grau gefirbt und, wie voraus- 
zusehen, verschwindet die Rotfirbung des Phenolphtaleins beim 


+ Chem. Zig. 26 (1902), 1234. 
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Schiitteln mit einer Messerspitze voll Kalomel, das primar nach der 
(tleichung reagiert: 


Hg] + OH’ <, HgOH + Cl 


unter sekundirer Bildung von Hg,O. 


Versuch b,) ‘oo norm.-KOH, und ebenso eine konzen- 
triertere Lésung, reagiert natiirlich gleichfalls auf Kalomel unter 
Graufirbung desselben, ohne dafs indessen eine durch Phenol- 
phtalen erzeugte Rotfirbung beim Schiitteln damit vdllig ver- 


schwindet. 


Dies erkliart sich so, dafs die nach der unter a) gegebenen Gleichung 
sich immer mehr anreichernden Chlorionen in konzentrierterer Lésung 
als der in a) angewandten eine Konzentration erreichen kénnen, bei 
welcher der Prozefs merkbar in umgekehrter Richtung < ver- 
lauft, so dafs die Reaktion nicht mehr wie in der '/,,,.. norm.- 
KOH - Lésung praktisch zu: Ende verliuft, vielmehr ein sichtbares 
(sleichgewicht der beiden entgegengesetzten Vorgiinge eintritt. 


Versuch b,) Figt man zu 20 ccm einer ?/,,,.. norm.-KOH- 
Lésung einen Tropfen einer gesiittigten KCl- Lésung, so wird von 
vornherein die Konzentration der Chlorionen auf eine Héhe gebracht, 
die beim Versuch b,) erst im Verlaufe der Reaktion erreicht werden 
konnte, und es findet alsdann auch bei dieser verdiinnten KOH- 
Lésung des Versuches a) keine vollstindige Umsetzung mit Kalomel 
mehr statt; die durch hinzugefiigtes Phenolphtalein erzeugte Rot- 
firbung verschwindet nicht mehr. 

Durch Vergréfserung von Cl’ (b) im Léslichkeitsprodukt (ab = k) 
fiir Kalomel wird die Konzentration der Quecksilberionen (a) so 
herabgedriickt, dafs das Léslichkeitsprodukt (ae =k) von HgOH 
nicht mehr tiberschritten werden kann, die Reaktion also still steht, 
bevor die OH’-Ionen praktisch véllig verbraucht sind. 


Versuch b,) Ebenso tritt durch Hinzutiigung von 2—3 Tropfen 
gesittigter KCl-Lésung zu 20 ccm der verdiinnteren, durch Kalomel 
entfirbten KOH-Lésung des Versuches a) die Phenolphtaletnrétung 
wieder ein. 


Die Erhéhung der Cl-Konzentration verschiebt nimlich das 
Gleichgewicht in der Richtung < der Bildung von OH’-lonen 
neben HgCl, welche dann die erneute Rotfirbung des Phenol- 
phtaletins wieder hervorrufen. 
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Versuch c) Gleiche Mengen der ? norm.-Kali- und der 


100 
gesittigten KCl-Lésung reagieren mit Quecksilberchloriir nicht mehr, 
das Kalomel bleibt rein weils. 

Hier ist durch die grofse Konzentration des Cl’ in KCl die ge- 
ringe Konzentration des Hg in der verdiinnten Kalomellésung so 
stark zuriickgedriingt, dafs auch die starkere Konzentration des 
OH’ in der '/,,, norm.-KOH-Lésung nicht geniigt, um das konstante 
Léslichkeitsprodukt von Hg’OH’ zu iiberschreiten. Eine sichtbare 
Reaktion findet daher gar nicht statt, und die rote Phenolphtalein- 
firbung wie das Kalomel bleiben unverandert. 

Versuch d) Beim Erwirmen der roten Lésungen der Versuche 
b.), b,) und b,) verschwindet die Rotfarbung, um beim Abkihlen 
wieder zu erscheinen., 

Durch Erwiirmung wird die Léslichkeit des Kalomels und damit 
die vorher durch Cl’ zuriickgedriingte Konzentration der Hg’-Ionen 
betriichtlich erhéht, die Konzentration von Cl’ dagegen unwesentlich 
veriindert, so dalfs nunmehr die Reaktion 


HeCl + OH’ <-> HgOH + Cr’ 


von links nach rechts —-> praktisch zu Ende gehen kann, um nach 
dem Abkithlen bei Verminderung der Léslichkeit von HgCl und 
damit der Konzentration von Hg" wieder umgekehrt < zu ver- 
laufen. 


Lasselbe findet statt beim Krwirmen und Abkiihlen der Lésung 
des Versuches c). Die Graufiirbung (durch Oxydulbildung) beim Er- 
wirmen geht indessen beim Abkiihlen nicht vollstandig zuriick i 
die friihere rein weilse Farbe des Kalomels; zum Teil weii die 
riicklaufige Reaktion lingere Zeit braucht, sodann aber besonders, 
weil Quecksilberoxydul beim Erwirmen als mittlere Zwischenstute 
schon teilweise zerfallen ist in die beiden aufseren, das Quecksilber- 
oxyd und das metallische Quecksilber. 

Die Deutung der von M. M. Ricuter beobachteten Reaktionen 
ergibt sich hieraus von selbst: Das Kaliumstearat entspricht der 
verdiinnten ('/,,..) KOH-Lésung des Versuchs a, das Kaliumelatdat 
der konzentrierteren des Versuchs b,, wihrend in dem 6lsauren 
Kali das Hg’ des hinzugefiigten HgCl abnlich stark zuriickgedringt 
ist — sei es durch Unldslichkeit im Oleat oder durch Bildung 
eines unbekannten Komplexes mit Olsiure —, wie es durch kon- 


zentrierte KCl-Lésung im Versuch c) geschieht. 





“eee 












197 


Bei der Fallung von Mg” durch NH,OH walten ganz ahnliche 
Verhaltnisse ob. Auch hier entsteht im Laufe der Reaktion eine 


Konzentrationserhéhung des einen Bestandteiles (NH’,), die zur Ver- 
minderung derjenigen von OH’ fihrt, bis die Reaktion stehen bleibt. 
Indessen ist die alleinige Annahme eines Komplexes (MgCl’,), zu der 
sich hierbei TREADWELL aus gewichtigen Griinden! entgegen Loven? 
gedringt sieht, fiir die erwihnte Reaktion von Hg’ und OH’ bei 
Gegenwart von KCl — vielleicht K{HgCl’,|? — nicht geniigend, da 
Kalomel in grolsem Uberschusse vorhanden ist, und dennoch die 
Reaktion bei Gegenwart einigermafsen betrichtlicher Cl’-Konzentration 
Versuch b,, b,, b, u. c) praktisch nicht zu Ende verliutt. 


' Lehrbuch d. qualitat. Analyse, (2. Aufl. 1902), S. 47. 
* Z. anorg. Chem. 11 (1896), 404. 


Karlsruhe, Chem. Laboratorium d. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1903. 





Zur Bestimmung des Zinks als Sulfid. 


Ein Nachtrag. 
Von 


A. Turet und A. M. Kieser. 


Vor kurzem hat der eine von uns eine Vereinfachung der Zink- 
bestimmung beschrieben,! welche in der Vermeidung einer Filtration 
des gefillten Schwefelzinks besteht. War das Verfahren hierbei 
schon recht einfach bei Abwesenheit fremder Metalle in der Lésung, 
so glauben wir doch fiir diesen besonderen Fall noch eine wesent- 
liche Abkiirzung und Erleichterung der Methode mitteilen zu sollen. 
die uns gute Dienste geleistet hat und allen denen willkommen sein 
wird, welche, etwa zur Untersuchung von Fillungsgleichgewichten, 
den Zinkgehalt einer Lésung ermitteln oder eine mit annahernder 
Genauigkeit hergestellte reine Zinklésung genau einstellen wollen. 

Enthalt eine Lésung lediglich Zinksalz, so ist ja alles Fil- 
trieren, Dekantieren und Auswaschen des gefillten Schwefelzinks 
vor dem Gliihen im Schwefelwasserstrome ganz iiberfliissig. Ks 
handelt sich hier nur darum, das Zink in wiagbarer Form abzu- 
scheiden. Das kénnte am einfachsten durch blofses Kindampten 
geschehen. Nun lifst sich aber eine Lésung von Zinkchlorid oder 
Zinknitrat nicht unzersetzt zur Trockne eindampfen, da infolge der 
Hydrolyse freie Siure vorhanden ist, die sich dabei zum Teil ver- 
fliichtigt, so dafs neben unveriindertem Salz auch Zinkhydroxyd sich 
im Verdampfungsriickstande vorfindet. Dagegen lifst sich der Ge- 
halt einer Zinksulfatlésung allerdings durch einfaches Eindampfen 
mit der wiinschenswerten Genauigkeit ermitteln,? was in der prak- 


' Z. anorg. Chem. 33, 1. 
* Nach einer miindlichen Mitteilang von Herrn Prof. Dr. F. W. Kisrer. 





OF OOOO NLT NN 





ee 









199 


tischen Nichttliichtigkeit der Schwefelsiure bei der fraglichen Tem- 
peratur seine Erklairung findet. 

Versetzt man nun aber die Lésung eines Zinksalzes irgend 
einer fliichtigen Siure mit Ammoniak, bis das anfangs entstandene 
Hydroxyd unter Komplexbildung wieder verschwunden ist,' fiallt 
dann mit einem Uberschufs von Schwefelammonium und dampft ein, 
so bleiben aufser dem Zinksulfid nur solche Stoffe zuriick (Ammo- 
niumsalze der betreffenden Sauren), die beim Erhitzen sich durch 
Vertiliichtigung entfernen lassen. 

Die Befiirchtung, dafs im Falle des Chlorzinks infolge einer 
Umsetzung von Schwefelzink mit Chlorammonium durch Vertliichti- 
gung von Chlorzink Verluste entstehen kénnten, hat sich bei An- 
wendung dieser Methode als grundlos gezeigt. 

Um also mit méglichst grofser Bequemlichkeit eine Zinklésung 
zu analysieren, verfihrt man wie folgt. 

10—20 ccm der Zinklésung werden in ein Erlenmeyerkélbchen 
von 50 ccm Inhalt einpipettiert, worauf Ammoniak bis zur voll- 
kommenen Komplexbildung, schliefslich ein Uberschufs von Schwefel- 
ammonium zugefiigt wird. Das Kélbchen wird dann mit einem 
Korkkragen versehen, und, wie von dem einen von uns l. c. be- 
schrieben, in den Dampfraum eines Wasserbades versenkt, wobei 
ein Gasstrom, am einfachsten Luft, auf die Oberfliiche der Fliissig- 
keit im Kélbchen geleitet wird. Ist der Kélbcheninhalt trocken, so 
wird noch */,—1 Stunde auf etwa 120° erhitzt, worauf in bekannter 
Weise im Schwefelwasserstofistrome gegliiht wird, und zwar bei 
Zinkchlorid und -nitrat unter allmaihlichem Anwirmen. Wird 
zur Konstanz gewogen, so fiigt man vor dem nochmaligen Glihen 
zweckmilsig einige Tropfen Schwefelammonium zu und verdampft 
diese im Kélbchen. 

Das verwendete Ammoniak mufs selbstverstindlich ebenso wie 
das Schwefelammonium auf einen etwaigen nichttliichtigen Riick- 
stand durch Gliihen unter denselben Bedingungen gepriift werden. 
Wegen der Leichtfliichtigkeit der entsprechenden Ammoniumsalze wird 
zum Glihen bei Chlorid und Nitrat ein gewéhnlicher Bunsenbrenner 
geniigen, wihrend das schwerer fliichtige Ammoniumsulfat einen 
Teclubrenner mittlerer Gréfse erfordert. Zwecks sparsamerer Heizung 
stellt man die Kélbchen in den Asbestofen auf runde Asbestscheiben, 


' Die Fallung aus dem Ammoniakkomplexe erfolgt aus Griinden, welche 
in einer spiiteren Abhandlung dargelegt werden sollen. 
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die, in einen Kisenblechring gefaist, auf einem Drahtkreuz montiert 
sind, so dafs die Flamme das Glas zwar nicht direkt bespiilt, aber 
doch eine méglichst grofse Heizwirkung ausibt. 

Wird Chlorammonium mit Schwefelzink in einem Strome von 
Schwetelwasserstoff rasch erhitzt, so dafs sich das Chlorammonium 
lebhaft vertliichtigt, so beschligt sich das Kélbchen sowie der Decke! 
innen mit einem Hauche von Schwefelzink, herriihrend von ver- 
Hiichtigtem Chlorzink, das durch den Schwefelwasserstoff zum Teil 
wieder als Sulfid niedergeschlagen wurde. Ebenso wie an den 
Deckel gelangt das gebildete Chlorzink aber auch teilweise ins Freie 
und geht so verloren. 

Bei vorsichtigem Anheizen tritt eine Verfliichtigung von Chlor- 
sink aber gar nicht ein, da es ebenso rasch, wie es entsteht, durch 
den Schwetelwasserstoff wieder zerlegt wird, d. h. ein Gemisch von 
(hlorwasserstoff (aus dem dissoziierten Chlorammoniumdampfe) und 
Schwetelwasserstoff wirkt bei geniigender Konzentration des letzteren 
auf erhitztes Schwefelzink nicht ein. Aus diesem Grunde muls fiir 
einen gleichmiilsigen, nicht zu langsamen Schwefelwasserstoftstrom 
gesorgt werden. 

Beim Erhitzen von Ammoniumnitrat mit Schwefelzink im 
Schwefelwasserstofistrome tritt stets eine harmlose Explosion ein, 
welche bei vorsichtigem Erhitzen jedoch niemals ungiinstig auf das 
Resultat eingewirkt hat. Durch Oxydation kann sich Sulfat oder 
Oxyd bilden, und wenn irgendwo, so ist hier bei nochmaligem Glihen 
ein vorheriger Zusatz von Schwefelammonium am Platze. 

Die folgenden Beleganalysen wurden mit Lésungen ausgefiilhrt, 
welche durch Auflésen reinen Zinks durch Salzsiure und durch 
Salpetersiure in geringem Uberschusse bezw. durch Lésen von 
Zinksultat hergestellt waren. 


I, Zinkchlorid. 


Je 10 cem einer fast genau aquivalentnormalen Lésung wurden 
mit 10 cem Ammoniak versetzt, unter schwachem Erwarmen um- 
geschwenkt, dazu 10 com Schwefelammonium gefiigt. 

Ks wurden erhalten: 


0.4885: 0.4890; 0.4885; 0.4881; 0.4891; 0.4887; 0.4890; 0.4892; 
0.4881; 0.4887; 0.4884; im Mittel 0.4887 g. 


Die gréfste Abweichung vom Mittel betragt 0.0006 g oder 


0.12° 


o* 
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II. Zinknitrat. 
Die Mengenverhiltnisse der Fliissigkeiten waren dieselben. 
Es wurden erhalten g ZnS: 


0.4880: 0.4881; 0.4880: 0.4880: 0.4884: 0.4880: im Mittel 0.4881. 


Der gré{ste mittlere Fehler ist 0.0003 g oder 0.08 °/,. 


III. Zinksulfat. 
Dieselben Fliissigkeitsmengen. 
Ks wurden erhalten g ZnS: 


0.4890; 0.4890; 0.4900; 0.4895; 0.4590; U.4891; 0.4591: O.4597; 
im Mittel 0.4893. 


Der gréfste mittlere Fehler ist 0.0007 g oder 0.14")... 
Bei der Untersuchung einer Zinksulfatlésung anderer Konzen- 
tration wurden folgende Mengen ZnS gefunden: 


0.3865; 0.3865; 0.3863; 0.8867 g; im Mittel 0.3865 g. 


Die gréfste Abweichung vom Mittel ist 0.0002 g oder 0.06" ,. 

Um eine Verunreinigung der angewandten gepriiften Lésungen 
von Ammoniak und Schwefelammonium durch Autlésung der Glas- 
substanz der Vorratstlaschen zu verhindern, wendet man zweck- 
miafsig innen paraffinierte Gefilse an.’ 

Die Zinkbestimmung gibt also in der vorliegenden denkbar ein- 
tachsten Form recht gute Resultate. 


' Nach etwa zwei Monate langem Stehen in Glastlaschen hatte Ammoniak 
vom spez. Gew. 0.90 0.17 g nichtfliichtige Substanz im Liter gelést, molekular- 
normales Schwefelammonium 0.008 g im Liter, wiihrend die in paraffinierten 
Flaschen aufbewahrten Lésungen voéllig unveriindert geblieben waren. 


RE Re oe 


Clausthal, Chem. Institut der Bergakademie, Januar 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Januar 1908. 


Uber Konstitutionsbestimmungen durch qualitative Uber- 
fiihrungsversuche. 


(Antwort an Herrn R. Kremany.) 


Von 


(+. BREDIG. 


|. Aut S. 92 des 33. Bandes dieser Zeitschrift ist Herr 
Knemann durch Uberfithrungsversuche in vermeintlichem Gegensatze 
zu mir zu der Erkenntnis gelangt, dafs Methylorange in saurer 
Losung Kationen in merklicher Menge nicht bilden kann. Ihm ist 
dabei entgangen, dafs Herr WuINKELBLECH, dessen ausfiihrliche 
Arbeit er nicht erwihnt, diesen Beweis mit mir bereits gefiihrt 
hat. keh gebe hier die betr. Stelle aus WrNKeLBuecus Arbeit! 
wortlich wieder: 

Sie® zeigt, ahnlich wie die anderen untersuchten Amidosulfon- 
siiuren keine merklich basische Funktion, denn Salzsiure Anderte 
ihre Leitfihigkeit nur sehr unbedeutend, wenn sie lingere Zeit 
(bei 25°) mit fein gepulverter Siure geschiittelt wurde. Von Zeit 
zu Zeit waren Proben mit einer Pipette entnommen, die mit Hilfe 
eines Stiickchens Gummischlauch einen Ansatz zum Filtrieren trug: 


vy HC! u-Lésung uHCl °/, Diff. 


O.8 281 280 0.3 
16.0 366 362 1.3 
32.0 375 368 1.8.“ 


Herrn Kremanns Versuch kann ferner auch nach der von mir 
im Jahre 1894 gegebenen® lonendefinition des ,,inneren Salzes‘* so 


' Zeitschr. phys. Chem. 36, 546. 


' Die Methylorangesidure ist gemeint. 
' Zeitschr. phys. Chem. 13 (1894), 323. 
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gedeutet werden, dafs hier die basische Funktion der Methylorange- 
siure nicht darin besteht, wirkliche zur Kathode wandernde gefirbte 
Kationen mit nur positiver elektrischer Ladung zu bilden, sondern 
wenn sich die basische Funktion des Indikators nur durch Addition 
von H-lonen an das gelbe Sulfonsiureanion (CH,),NRSO,’ betitigt, 
so entsteht eben dadurch nur das Kisrersche Zwitterion’ H(CH,), NRSO,’, 
das eben, wie auch Herr Kremann findet, nach aufsen hin elektrisch 
neutral ist, also gar nicht wandern kann, obwohl es formel! 
durch eine basische Funktion der Methylorangesiure entstanden ist. 
Natiirlich ergibe die Annahme der Bildung roter undissoziierter 
Sulfonsiure durch Anlagerung des H-Ions an die jonisierte Sulfon- 
siiuregruppe dasselbe Resultat, sie erklirt aber nicht die auffallende 
Analogie der Rottiirbung bei dem nur basischen Dimethylamido- 
azobenzol, die von Luner und Marmrer,' sowie von Kister? mit 
Recht hervorgehoben wurde. 

Auch den von WINKELBLECH gefundenen Satz, dals bei einer 
Reihe amphoterer Elektrolyte in manchen Fillen die stirkere Siure 
auch zugleich die stirkere Base ist, hat Herr Kremann (S. 93 
dahin mifsverstanden, dafs dies immer so bei amphoteren Stotlen 
sein miisse, was nicht der Fall ist, wie schon aus WINKELBLECHS 
Arbeit (I. c. 8S. 589) deutlich hervorgeht. 

Il. Herr Kremann glaubt ferner auf Grund seiner nur quali- 
tativen Uberfiihrungsversuche behaupten zu diirfen, dafs im Gegen- 
satz zu den Befunden von Hanrzscu,*® sowie von Herz und FiscueEnr * 
das Zinkoxyd und Chromoxyd in Alkalien nicht kolloidal, sondern 
als Anion gelést ist, weil er eine Wanderung dieser Stoffe zur Anode 
beobachtet hat. Er weifs zwar, dals eine derartige Wanderung 
nach den Versuchen von LiypEer und Picron, CozHN, ZsIGMONDY u. a.° 
auch bei Kolloiden auftreten kann, tibersieht aber, dals Versuche in 
dieser Form iiber den Zustand des wandernden Stoffes nichts Ein- 
wandfreies aussagen, weil sich auch die Wanderungsrichtung eines 
Kolloids je nach der Zusammensetzung des Mediums umkehren kann, 
wie Harpy® u. a. gezeigt haben. Ich selbst schiitze den Wert 


' Zeitschr. angew. Chem. 189%, 3. 

* Jahrb. d. Chem. 7, 64. 

5 Z. anorg. Chem. 30, 298. 

* Z. anorg. Chem. 31, 352. 

> Journ. chem. Soc. 1892. 160; Zeitsehr. f. Elektrochem. 4,63. 546; Brepto, 
Anorg. Fermente, 8. 12 (1901). 
® Zeitschr. phfis. Chem. 33, 385. 
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wirklicher quantitativer Uberfihrungsbestimmungen nach dem 
klassischen Muster Hrrrorrs fiir anorganische Konstitutionsbestim- 
mungen sehr hoch, halte es aber fiir bedenklich, wenh man ohne 
andere Beweise aus der rein qualitativen Erscheinung Schliisse zieht. 
\ berhaupt ist es nicht ohne Gefahr, nur eine physikalisch-chemische 
Methode zur Lésung derartiger Fragen zu beniitzen. denn diese 
Methoden haben erst dann ihren vollen und untriiglichen Wert, 
wenn man mehrere derselben, wie z. B. Leitfahigkeit, (etrier- 
punkt, Verteilungssatz, Léslichkeit, Reaktionsgeschwindigkeit u. s. w. 
miteinander kombiniert anwendet. In diesem Sinne haben sich 
a auch schon Herr C. Dirrrricu' und Herr H. T. Catverr?’ der 
von Kremann beniitzten qualitativen Uberfiihrungsmethode bedient, 
aber nur zur Best&tigung und LIllustrierung von Tatsachen, die 
bereits durch andere Methoden ermittelt waren. Der qualitative 
\ berfiihrungsversuch allein, der ja an sich ganz hiibsche Vorlesungs- 
experimente gibt, kann dagegen ohne Kombination mit anderen 


Neweisgriinden zu Trugschliissen fiihren. 


Zeitschr. phys. Chem. 29 (1899), 4381. 
ZLeitschr. phys. Chem. 38 (1901), 535. 


Heidelberg, Januar 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Februar 1903. 
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Notiz iiber die Loslichkeit von Borsdure in Sduren. 
Von 


W. Herz. 


Anschlielsend an meine Mitteilung iiber die Léslichkeit der 
Borsiure in Salzsiure! méchte ich kurz auch die Léslichkeit in 
anderen Siuren angeben. 

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden stets derart ausgefiihrt, 
dafs feste Borsiure im Uberschulfs mit wiisserigen Siurelésungen 
von bekannter Normalitaét bis zur Sittigung im Thermostaten ge- 
schiittelt wurde, Dann wurde in einem bestimmten Volumen der 
klaren Loésung nach dem Zusatz von Mannit durch Titration die 
Gesamtaziditit bestimmt, woraus unter Beriicksichtigung der Nor- 
malitit der Lésungssiure die Menge der geliésten Borsiure folgt. 
Es entsprechen sich bei 26° die folgenden Normalitiiten auf H-lonen 
der Lésungsséure und B(OH), bezogen: 


Léslichkeit der Borsiiure in Schwefelsiure: 


H’ B(OH), 
0.548 0.746 
2.74 0.518 
5.48 0.312 
8.75 0.092 


Léslichkeit der Borsiure in Salpetersiure: 


0.241 0.818 
1.206 0.676 
1.607 0.593 
2.411 0.567 
5.96 0.268 
7.38 0.238 


Loéslichkeit der Borsiiure in Essigsiure: 


0.570 O.S87 
2 SD 0.538 
5.70 0.268 


' Z. anorg. Chem. 33, 355. 
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Kis zeigt sich, dals die Léslichkeiten in den verschiedenen Sauren 
zwar gewisse Verschiedenheiten zeigen, aber im grofsen Ganzen eine 
deutliche Ubereinstimmung zum Ausdruck bringen. 

Anders verhalt sich die Borsiure gegen Weinsiurelésungen. 
Der von MaGnanini' nachgewiesenen Komplexbildung entsprechend 
ist hier die Léslichkeit etwas erhéht. Doch ergeben die Léslich- 
keitsbestimmungen nur wenig genaue Werte, da die Endpunkte der 
Titrationen sehr wenig scharf zu erkennen waren. Es entsprechen 
ich bei der 


Ldéslichkeit der Borsiure in Weinsiure: 


0.955 0.890 
1.909 0.92: 
2.51 0.962 
3.316 1.07. 


Die einer 0.955 normalen Weinsiure entsprechende Borsaure- 
ljslichkeit ist etwas (ca. 1°/.) geringer als die von mir in meiner 
anfangs zitierten Arbeit angegebene Léslichkeit der Borséure in 
reinem Wasser. Ich glaube, dafs diese Abweichung auf Rechnung 
der ‘litrationsfehler zu setzen ist. 

Kin besonderes Interesse besitzen die Léslichkeitsbestimmungen 
in Flufssiure. Uber dieselben wird in Kirze ausfihrlich in anderem 
Zusammenhange berichtet werden. 


' (laxx. chim. ital. 20, 4538. 


Breslau. Chem. Institut dex Universitai, 31. Januar 1903. 


sei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1903. 
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Revision des Atomgewichtes des Ceriums. 
Zweiter Teil.! 
Von 


BoHusLAV BRAUNER. 
Mit 1 Figur im Text. 


Das Resultat des ersten Teiles dieser Arbeit hatte mich in 
Beziehung auf einen wichtigen Punkt nicht befriedigt. Wir erhielten 
keine Antwort auf die Frage, ob es doch in irgend einer Weise 
méglich wire, rein weifses Certetroxyd darzustellen, das Ideal 
aller, die auf dem Gebiete des Ceriums seit 35 Jahren gearbeitet 
haben. 

Um in Bezug auf diese sowie auch auf andere Fragen mehr 
Licht zu erhalten, unternahm ich die im folgenden beschriebenen 
Versuche. Hinsichtlich der Einzelheiten der Ausfiihrung und der 
(seschichte des Gegenstandes verweise ich auf die Einleitung zum 
ersten Teile dieser Arbeit. 

Das nach der Methode von Bunsen-Brauner durch zehnmal 
wiederholte hydrolytische Zersetzung der wiisserigen Lésung des 
rohen normalen Cerinitrats (aus Cerit) durch reines kochendes Wasser 
gereinigte basische Cerinitrat wurde in das Sulfat tibergefihrt, 
welches bei starkem Glihen ein fast weifses, nur einen schwachen 
»,Chamois“-Ton besitzendes Certetroxyd hinterliels. Dieses wasser- 
freie Sulfat S wurde in sechs Teilen EKiswasser gelést und aus der 
Lésung krystallisierte beim miafsigen Erwiirmen das Sulfat-Okto- 


1 Siehe Z. anorg. Chem. 34, 103—123. Auch dieser zweite Teil ist eine 
experimentelle Polemik gegen Wvyrovsorr und Verneui (Bull. Soc. Chim. V7 
(1897), 679—690) welche Arbeit wiederholt zitiert wird. 
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hydrat S, und daneben erhielt man das Filtrat F,. Durch finf- 
malige Wiedcrholung des Kristallisationsprozesses erhielt man das 
Sulfat S. und die Filtrate Py, Fes Fei KF, F.. Obwohl meine Cer- 
priparate frei von Thorium waren, so habe ich das Filtrat F,, in 
welchem sich nach Wyrounorr und Vernevur das Thorium hitte 
finden miissen, bei Seite gelassen und benutzte auch den am 
wenigsten léslichen Anteil S. zu diesen Versuchen nicht. Die Fil- 
trate Fj, Fy, F, und F. wurden vereinigt und durch Eingiefsen 
derselben in eine heifse, iiberschiissige Oxalsiure enthaltende Lésung 
das Ceroxalat dargestellt. Dasselbe wurde, nachdem man die iiber- 
stehende Lésung abdekantierte, noch lingere Zeit mit einer frischen 
Lijsung von reiner Oxalsiure digeriert. Das so erhaltene Oxalat 
wurde in zwei Teile geteilt, welche ohne Kontakt mit Papier filtriert 
wurden. Die Partie A wurde nur mit kaltem Wasser gewaschen, 
die Partie B dagegen mit warmem Wasser. Beide Partien wurden 
dann an der Luft vor Staub geschiitzt, bei gew6hnlicher Temperatur 
getrocknet, bis sich ihr Gewicht nicht mehr fnderte, und dann 
durch ein sehr feinmaschiges Platinnetz, welches in einen Ebonit- 
rahmen gespannt war, gesiebt. wobei, um die Feuchtigkeit des 
Atems zuriickzuhalten, die im ersten ‘leile dieser Arbeit beschriebene, 
von den Lithographen angewendete Vorrichtung benutzt wurde. So 
wurde in beiden FI iillen ein vollstindig homogenes Oxalat erhalten, 
welches den normalen Feuchtigkeitsgehalt besafs und _ deshalb 
beim Wiigen (dasselbe geschah stets in verschlossenen tarierten 
Platintiegeln) sein Gewicht nicht inderte. 

Die Wigungen wurden mittelst einer feinen und empfindlichen, 
gegen den Eintlufs strahlender Wirme sehr gut isolierten Wage 
von Rugprecnut-Nemetz, welche das Auflegen von Bruchteilen eines 
Gramms, ohne die Wage zu Offnen, gestattet, ausgefiihrt. Die Kor- 
rektionen der wenigen bei den Wigungen verwendeten (sewiclhts- 
stiicke wurden auf 0.00001 g genau ermittelt und bei den Wagungen 
wurden die Schwingungen mittelst einer Lupe abgelesen, so dafs die 
Wiigungsfehler +0.00002 g nicht iibersteigen. Zu den Wigungen 
dienten kleinere Platintiegel, welche in tadellos eingeschliffenen 
leichten Wiigeglisern (von F. MULLER in Bonn) eingeschlossen waren, 
wobei auf die rechte Wagschale ein gleich grofses und schweres, 
einen gleichen Platintiegel enthaltendes Glasgefafs als Tara gestellt 


wurde. Die erhitzten oder gegliihten Substanzen und auch den 
gleich erhitzten, als Tara dienenden Platintiegel, liels man bis zum 
Erkalten in speziell konstruierten, frisches Phosphorpentoxyd ent- 
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haltenden Exsikkatoren stehen, welche von mir unlingst beschrieben 
und abgebildet wurden.’ 

Im Oxalat wurde der Certetroxylgehalt wie gewéhnlich be- 
stimmt, wobei, um einen Verlust durch Verstiiuben infolge der ent- 
weichenden Gase zu verhindern, zuerst das Ohr das Platintiegel- 
deckels allmahlich erhitzt wurde, bis das Oxalat zu einer von Cer- 
hyperoxyd dunkelgelb gefarbten Masse verbrannte. Das endlich 
durch Gliihen bei der starksten Gelb- bis Weilsglut des Geblises 
im doppelten Platintiegel erhaltene Certetroxyd hatte eine sehr helle 
.Chamois‘*-Farbe, welche aber mehr ausgesprochen war, als die 
Farbe des aus dem entsprechenden Sulfat erhaltenen Oxyds. 

Der Prozentgehalt des Oxalsiiureradikals C,O, wurde nach einer 
neuen Methode bestimmt. Ich bemerkte schon éfters, dafs in ge- 
heizten Zimmern die oberen Schichten der in Biiretten befindlichen 
volumetrischen Lésungen eine um einen oder mehrere Grade héhere 
Temperatur als die untersten Schichten besitzen kénnen, wodurch 
bei so delikaten Titrationen, wie die vorliegende, ganz unzulissige, 
bedeutende Fehler bedingt werden. Ks ist tiberhaupt kaum médglich, 
die Lésung in einer Birette bei einer durchwegs gleichen Tempe- 
ratur zu erhalten, so dafs es illusorisch ist, die von CAsamMasor, 
WAGNER u. a. vorgeschlagenen Temperaturkorrektionen anzubringen. 

Um die erwahnte Ungenauigkeit zu vermeiden, arbeitete ich 
mit festem Kaliumpermanganat. 

Zunichst wurde eine einem Gramm Ceroxalat iquivalente Menge 
sehr sorgfaltig gereinigtes, neutrales Ammoniumoxalat abgewogen. 
Dann wurde eine etwa um 1 mg kleinere Menge reines Kalium- 
permanganat, als dem abgewogenen Ammoniumoxalat iiquivalent ist, 
genau abgewogen. Da das Salz sich nur langsam in Wasser lést, 
so wurden sehr feine Kristalle von mittelst eines Platinsiebes vom 
feinsten Pulver befreiten Kaliumpermanganat benutzt. Dann wurde 
das Ammoniumoxalat in 12°/,iger Schwefelsiure gelést und auf 
60° erhitzt und die wisserige Lésung des festen Permanganats nach 
und nach hinzugefiigt. Der benutzte Erlenmeyerkolben wurde dabei 
gewohnlich von einer zweiten Person bestindig umgeriihrt. Das Ende 
der Reaktion wurde dann mittelst n/10 Permanganatlésung, welche 
sich in einer Biirette, die 0.02 grofse Tropfen lieferte, befand, er- 
mittelt. Es wurde dazu gewoéhnlich nur etwa 0.3 ccm verwendet, so 


? Bravner und Pavuiéer, Revision of the Atomic Weight of Lanthanum, 


lrans. Chem. Soc. $1 (1902), 1256. 
Z. anorg. Chem. Bd. “4. 14 
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dafs jedwede Korrektion wegfillt. Nach Abzug der dem fliissigen 
Permanganat enisprechenden Menge festen Ammoniumoxalats von 
der gewogenen Menge des letzteren und nach Anbringung der Va- 
kuumkorrektionen fand ich durch mehrere tibereinstimmende Ver- 
suche, daB das von mir benutzte feste Kaliumpermanganat eine 
normale Zusammensetzung und demnach auch normalen Titre besitzt. 

Dann wurde eine abgewogene Menge Ceroxalat mit der oben 
verwendeten Menge 12°/ iger Schwefelsiure auf 60° erwirmt und 
in gleicher Weise mittels einer wisserigen Lésung einer abgewogenen, 
aber um etwa 1 mg kleineren Menge (dieselbe wurde auf Grund 
eines vorliutigen Versuches mit fliissigem Permanganat berechnet) 
titriert. Das Ende der Reaktion wurde mit einem weniger als 
| ccm betragenden Volum einer n/10 Lésung ermittelt. Das Ende 
der Reaktion zeigte sich durch eine eben deutlich eingetretene griin- 
lichgelbe Farbung der Fliissigkeit; war dieselbe zu stark, so wurde 
mit »/100-Oxalsiure zuriicktitriert. 

Die in Tabelle | angefiihrten Gewichte des Certetroxyds, des 
Kallumpermanganats und die erhaltenen Resultate beziehen sich auf 
den luftleeren Raum. 


Tabelle 1. Analysen des Ceroxalats. 


a) Bestimmung des Ce,O,. 


Versuchs- Ceroxalat Ce,0, Ce, 0, 
nummer g g °le 

l A) 1.82866 0.86073 47.070 

2 A) 1.64265 0.77314 47.067 

3 A) 1.92648 0.90696 47.077 

4 B) 1.98570 0.93467 47.070 

5 B) 2.19104 1.03141 47.074 


Mittel: 47.071 


b) Bestimmung des C©,Q,. 


Vers.- Ceroxalat KMnO, KMnO, C,0, C,0, 
Nr. ‘g g n/10 eem g “le 

6 A) 0.87108 0.22613 0.00 0.25737 29.548 

7 A) 1.24899 O.32174 0.37 0.36753 29.544 

s B) 1.238389 0.31795 0.88 0.86506 29.478 

4 B) 1.89481 0.85897 0.75 0.41127 29.486 

Mittel: 29.514 
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Aus der Proportion Ce,O,: 30,0, = Ce,0,: 30,0, 
47.071: 29.514 x :216.00 


berechnet sich das Molekulargewicht des Ce,O, zu 344.492 und 
daraus das Atomgewicht 


Ce = l 40.246 


also wiederum eine sowohl mit der von Rosryson und von Brauner 
vor 18 Jahren, als auch mit der von Brauner und Barsek in der 
vorhergehenden Abhandlung gefundenen identische Zahl. 


Uber die Zusammensetzung des Certetroxyds. 


ScHUTZENBERGER * behauptete in der ersten seiner Abhandlungen 
liber das Cerium, dafs das von mir im Jahre 1885 durch Glihen 
des wasserfreien Cerosulfats erhaltene Certetroxyd die von mir bei der 
Berechnung des Atomgewichtes des Ceriums angenommene normale 
Zusammensetzung nicht besitzt, sondern dafs es beim Gliihen 
einen ‘Teil seines Sauerstoffgehaltes verliert, so dafs die von mir 
1885 ausgefiihrte Atomgewichtsbestimmung unrichtig ist. Diese An- 
sicht teilen auch die Herren Wyrovusporr und VreRNeEvIL, indem sie, 
ohne einen Beweis zu fiihren, behaupten, dals man nicht bestimmt 
sagen kann, in welchem Stadium des Gliithen das Ceroxyd normal 
zusammengesetzt ist, so dafs die von mir angewandte Methode der 
Atomgewichtsbestimmung als ,absolument défectueux“ bezeichnet 
werden muls. 

Etwas anderes behauptet Kénure.* Er analysierte das von ihm 
beim Glihen des Sulfats erhaltene Ceroxyd, indem er es im BunsEn- 
schen Apparat mit Jodkalium und Salzsiiure erhitzte, das freige- 
wordene Jod iiberdestillierte und mittelst Thiosulfat titrierte. Er 
tindet zwar, dafs auch die im Apparat befindliche Luft aus Jod- 
wasserstoffsdure Jod in Freiheit setzt, fihrt aber eine dementsprechende 
Korrektion ein. Auf diese Weise wiirde unter Annahme des Atom- 
gewichtes Ce = 140.2 sein Ceroxyd 100.8 reiner Substanz enthalten. 
Ks ist demnach entweder das Resultat seiner volumetrischen Be- 
stimmung unrichtig, oder meine Atomgewichtsbestimmung. Herr 
KOLLE entscheidet sich fiir die zweite Alternative. Er findet nach 
dieser Methode in seinem Ceroxyd 4.683°/, aktiven Sauerstofis statt 


0 


5 ScutirzennerGer, Compt. rend. 120 (1895), 663. 
* Kétig, Inaugural-Dissertation, Ziirich 1898. 
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der (fir Ce = 140.25) berechneten 4.644°),, zieht es aber vor, dies 
als Beweis der Unrichtigkeit meiner Arbeit aus dem Jahre 1885 zu 
betrachten, statt die kleine Differenz von +0.039°/), im Gehalt an 
aktiven Sauerstoff dem unvermeidlichen Versuchsfehler seiner 
Methode, welcher unzweifelhaft im positiven Sinne gehen wird, zu- 
zuschreiben. 

Vor Kurzem, als die vorliegende Arbeit bereits beendet war, 
haben R. J. Meyer und Koss® nach einem dem von KO.LLE be- 
schriebenen Ahnlichen Verfahren, aber bei Gegenwart von weniger 
Jodkalium, dieselbe Frage untersucht und durch mehrere Versuche 
nachgewiesen, dafs auf diese Weise der aktive Sauerstoffgehalt im 
Cerdioxyd genau bestimmt werden kann, ohne ein kleineres Atom- 
gewicht des Ceriums annehmen zu miissen. Da die genannten 
Korscher bereits mehrere beachtenswerte Arbeiten auf dem Gebiete 
der Ceriterden verdéffentlicht haben, so kénnen ihre Angaben fiir 
verlilslicher als diejenigen von KOLLE angesehen werden. 

In Anbetracht der zitierten Einwendungen habe ich mein 
Certetroxyd, welches ich im Jahre 1885 bei den Analysen des 
wasserfreien Cerosulfats erhalten habe, einer eingehenderen Unter- 
suchung unterworfen. In dem sorgfiltig aufgehobenen Priaparate 
habe ich den Gehalt an aktivem Sauerstoff nach einer von BuNsEN 
zu diesem Zwecke speziell anempfohlenen Modifikation — seiner 
urspriinglichen Methode bestimmt, welche ich fiir weit genauer 
halte als das von KOLLE angewandte Destillationsverfahren. 

Zu diesem Zwecke wurde eine gewogene Menge des im doppelten 
Piatintiegel tiber dem Geblise frisch ausgegliihten Certetroxyds in 
eine an einem [inde zugeschmolzene Glasréhre gebracht und der 
Tiegel mit 2 g pulverférmigem Jodkalium nachgespiilt. Nach Hinzu- 
fiigen einiger Kérnchen Natriumhydrocarbonat wurde die Roéhre an 
einer, triiher angebrachten 10 ccm-Marke ausgezogen und die Réhre 
mit konzentrierter Salzsiure (ungefahr 10 ccm) fast vollstandig ge- 
fillt, so dafs nach dem Zuschmelzen in derselben nur eine kleine 
Kohlensiureblase hinterblieb. In einer gleichgrofsen Réhre wurden 
2 g Jodkalium und 10 cem Salzséure nach Austreiben der Luft durch 
die Kohlensiure des Natriumhydrocarbonats, eingeschmolzen. Beide 
Réhren wurden im Trockenschrank auf 90° mehrere Stunden bis 
zur volligen Lésung des Certetroxyds erhitzt. 

Zuerst wurde gefunden, dals im blinden Versuche eine 0.45 ccm 


Meyer und Koss, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 3740. 
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» 10 Thiosultatlésung entsprechende Jodmenge ausgeschieden wurde 
und diese Menge wurde vom im zweiten Versuche verbrauchten 
Thiosulfatvolum abgezogen. Die Filtration geschah in der mit Eis 
gekiihlten und mit Eiswasser verdiinnten Lésung, um einen Verlust 
von freiem Jod zu verhindern. 

Versuch 10. 1.28016 g Certetroxyd erforderten 74.65 — 0.45 = 
74.20 com 2/10 Thiosulfatlésung, entsprechend 0.05936 g aktivem 
Sauerstoftt. 

Fiir Ce = 140.25 berechnet: 4.644 ° 
gefunden: 4.637 


Differenz —0.007 °/ 


Die Ubereinstimmung lafst nichts zu wiinschen iibrig und dieses 
Datum kann, in Verbindung mit den von mir 1885 gefundenen 
Daten, zur Neuberechnung des Atomgewichts des Ceriums benutzt 
werden. 

Ich fand im Jahre 1885, dals 100 Teile Ce,(SO,), im Durch- 
schnitt 60.5729 Teile Ce,Q, liefern. Da nach dem obigen Versuch 
100 Teile Ce,O, 4.637 Teile aktiven Sauerstoff enthalten, so ent- 
halten, die gefundenen 60.5729 Teile Ce,O, 2.8080 Teile aktiven 
Sauerstoff. Der Gehalt an Certrioxyd wird aus der Differenz zu 
Ce,O, = 57.7641°/, berechnet und der SO,-Gehalt betragt dann 
42.2359°/,. 

Aus der Proportion 57.7641 : 42.2359 = X: 240.18 berechnet 


Ce,0, 350, Ce,O, 350, 


man das Molekulargewicht Ce,O, = 328.48 und das Atomgewicht 
des Ceriums: 
Ce = 140.24. 


Es ergibt demnach die Berechnung, einerseits aus dem Gehalt 
an Tetroxyd Ce,O,, andererseits aus dem Gehalt des Trioxyd Ce,O, 
im wasserfreien Cerosulfat eine und dieselbe Zah! fiir das Atom- 
gewicht des Ceriums. 

Damit finden aber auch alle hinsichtlich der abnormalen 
Zusammensetzung meines Certetroxyds und der Richtigkeit meiner 
Atomgewichtsbestimmung aus dem Jahre 1885 von ScHUTZENBERGER, 
Wyrousorr und VERNEUIL sowie von KOLLE gemachten Einwen- 
dungen ihre Widerlegung. Ich bemerke noch, dafs in den zahi- 
reichen, seit vielen Jahren von mir vorgenommenen jodometrischen 
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Kestimmungen nach der zweiten Bunsenschen Methode, der Pro- 
zels stets normal verlief, ohne die von Marc® beschriebenen ab- 
normalen Erscheinungen. 


Neue Analysen des Cerosulfats und neue Beobachtungen 
iiber das Ceroxyd. 


Zu diesen Versuchen diente das bei der Reinigung des in dey 
Versuchen 1—9 (dieser Abhandlung) verwendeten Materials ge- 
wonnene Sulfatoktohydrat. Es war das reinste, durch fiinfmal wieder- 
holtes Umkristallisieren bei 40° gereinigte Sulfat S.. 

Die nicht verwitternden Kristalle’ lieferten beim Zerreiben 
sofort ein trockenes, grobes Pulver, so dafs es nicht nétig war, 
dasselbe erst zwischen Fliefspapier zu trocknen, wie es WyrouBorr 
und VeRNEuIm mit ihrem Priparat tun mufsten. 

Bei der Analyse des Salzes widmete ich zunichst meine Aut- 
merksamkeit der Frage, wie hoch das ,,Atomgewicht** des Ceriums 
gefunden wird, wenn man das Salz bei 250” entwiissert. Die Herren 
W yrouporr und VerNEvuIL behaupten bekanntlich, dafs das Cersulfat- 
Oktohydrat bei dieser Temperatur seinen ganzen Wassergehalt ver- 
Lert, aber dies war schon auf Grund der im ersten Teile dieser 
Arbeit bei 860° gewonnenen Resultate unwahrscheinlich. 

Zuniichst wurde das Salz mehrere Stunden bei 250° getrockuet 
und der das erhaltene ,,Anhydrid“ enthaltende Platintiegel zum Er- 
kalten in ein im Phosphorpentoxyd-Exsikkator befindliches Wageglas 
gebracht, welche Vorrichtung ich bei der Bestimmung des Atom- 
gewichtes des Lanthans verwendete® und die sich auch bei der vor- 
liegenden Arbeit vorziiglich bewihrte. Nach ?/, Stunde wurde das 
Wiigeglas von aufsen verschlossen und nach einer weiteren '/, Stunde 
wurde dasselbe gegen ein, einen gleich behandelten Platintiegel ent- 
haltendes Gefiils als Tara gewogen. Alle Wigungen sind auf Grund 
der folgenden Daten auf den luftleeren Raum reduziert. Ein Gramm 
in Luft von d= 1.19 (Gewicht eines Liters in Gramm) wiegt im 
Vakuum: a) Cerosulfat-Oktohydrat (d = 2.885): 1.0004125 g; b) Cero- 
sulfat-Anhydrid (d = 3.912): 1.0003016 g; c) Certetroxyd (d = 6.74): 


Mare, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 2372. 

Korie (1. ¢.) besehreibt das Salz als leicht verwitternd. Méglicher- 
weise hiingt diese Eigenschaft seines Sulfats mit den von ihm erhaltenen ab- 
normalen Resultaten zusammen. 


* |. «. unter 2. 
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1.000175] g. Fernerhin wurde das Salz noch bei den Tempera- 
turen 300°, 360° und 440° getrocknet. Endlich wurde das An- 
hydrid in der Weise in Certetroxyd iibergefiihrt, dafs man dasselbe 
bei einer sehr allmihlich gesteigerten Temperatur des Bunsenbrenners 
erhitzte, um das Schwefelsiureanhydrid (und SO,) ohne Mitteifsen 
des feinen Salzpulvers auszutreiben. Die letzte Spur von Schwefel- 
siure wurde durch anhaltendes Erhitzen zur Gelb- bis Weifsglut 
iiber dem Geblase ausgetrieben. Nach dieser Methode wurde das 
Oktohydrat im folgenden Versuch 11 analysiert. In der ersten Zeile 
ist das Gewicht des verwendeten Oktohydrats und des bei ver- 
schiedenen Temperaturen erhaltenen ,,Anhydrids*, sowie auch das 
Gewicht des Certetroxyds angefiihrt. Die zweite Zeile enthilt die 
entsprechenden Prozentzahlen, die dritte Zeile den Verlust in Proz., 
d. i. die 8 Molekiile Wasser entsprechende Menge, welche theore- 
tisch 20.219°/, betragen soll. in der vierten Zeile findet man das 
zur Berechnung des Atomgewichts verwendete Verhiltnis. Beim 
Oktohydrat ist es das Verhiltnis des Prozentgehaltes an Certetr- 
oxyd zu 100 Teilen Oktohydrat; oder Ce,O,:S,0,.8H,O, beim An- 
hydrid der Prozente des Certetroxyds zu den Prozenten des An- 
hydrids oder Ce,O,:5,0,. Die letzte Zeile enthilt das aus dem 
betreffenden Verhaltnisse berechnete Atomgewicht des Ceriums. 
Versuch 12 wurde gleich wie Versuch 11 ausgefiihrt, aber das Salz 
wurde nur bei den Temperaturen 230°, 350° und 440° getrocknet. 


(S. Tabelle II], 8. 216.) 


Aus beiden angefiihrten Versuchen ist ersichtlich, wie schwer 
das Cersulfat-Oktohydrat seinen ganzen Wassergehalt verliert. Aus 
beiden Versuchen (sowie aus den im ersten Teile dieser Arbeit aus- 
geiiihrten Versuchen 1, 2, 3, 4, 5, 22 und 35) geht iiber jeden 
Zweitel die Unrichtigkeit der Behauptung von WyRouBorF und VERNEUIL 
hervor, wonach dieses Salz bei 250° vollstandig entwissert 
wird (,,i11 se déshydrate trés facilement vers 250°). Als Beweis 
davon fiihren sie an: ,.chauffé dans un tube au rouge il ne donne 
plus trace d’eau‘. Aus einem solchen Versuch geht nur so viel 
hervor, dafs die beim Erhitzen entwickelte kleine Menge Wasser- 
dampf zur Sittigung der Atmosphire der Réhre bis zum Tau- 
punkte nicht hinreichte; es zeigte sich jedoch, dafs die chemische 
Wage ein zur Fiihrung des entgegengesetzten Beweises emptind- 
licheres Instrument vorstellt. Der Unterschied zwischen der theore- 
tisch berechneten und der gefundenen Wassermenge betrigt beim 
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Tabelle Il. Analysen des Cersulfats-Oktohydrats. 








Cersulfat-  ,,An- ,An- ,An- ,An- 
bdo ag 4 Okto- hydrid* hydrid™ bydrid® hydrid™ Ce, 
hydrat bei250° bei300° bei 360° bei 440° 
g g g E g g 
1.98989 1.59155 1.58982 1.58907 1.58832 0.96175 
Prozente 100 79.9818 79.8948 79.8571 79.8195 48.3318 
H,O in Proz. 
(ber. 20.219) 20.018 20.105 20.143 20.181 
Atomgewicht aus 48.3318 48.3318 48.3318 48.3318 48.3318 
dem Verhiltnis 100 79.9818 79.8948 79.8571 79.8195 
Ce 140.26 139.17 139.64] {189.85} [140.05] 
Cersulfat-  —_,,An- ,,An- ,An- 
Male Okto- hydrid“ hydrid“ hydrid“ Ce,O 
Versuch 12 . 0 Mepeaneoein . e ss 
hydrat bei 230° bei 350° bei 440 
B K g g g 
1.99154 1.59411 1.59068 1.58980 0.96251 
Prozente 100 80.0441 79.8693 79.8276 48.3299 
HO in Proz. (ber. 20.219) 19.956 20.131 20.172 
Atomgewicht aus dem 48.3299 48.3299 48.3299 48.3299 
Verhiltnis L100 80.0441 79.8693 79.8276 
Ce 140.25 138.82] [139.76]  [140.00! 
Trocknen auf 230°: —0.257°/,; bei 250°: —0.201°/,; bei 300°: 
-0.114°/,; bei 350°: —0.088°/); bei 360°: —0.076°/,; bei 440° 


aber noch —0.038 und —0.047°/,. Dieser scheinbare Widerspruch 
zwischen dem von mir im Jahre 1885 und jetzt Gefundenen wird 
erklirt, inneren Anteile des Sulfats 
ihre letzten Spuren Wasser nicht verlieren konnten, da 1. die ver- 
wendete Menge Sulfat zu grofs war — sie betrug 2 g und 2. dals 


dadurch dafs diesmal die 


ich, indem ich vom Oktohydrat ausging, das Salz wiithrend der 
Kentwisserung nicht einigemal umriihren konnte, wie ich es 1885 
getan habe, da ich damals nur das erhaltene Anhydrid wog, und 
selbst damals wurde der Prozentgehalt an Certetroxyd, sowie das 
Atomgewicht des Ceriums zu niedrig gefunden, sobald grdélsere 
Mengen Sulfat zur Verwendung gelangten. Es wurden z. B. bei 


2.74 ¢ und 4.98 g Cersulfat die Minima 140.03 und 140.07 gefunden. 
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Aus den Versuchen 11 und 12 geht ferner ein zur Beurteilung 
des von WyrouBoFr und Vernevurt gefundenen zu niedrigen Atom- 
gewichtes des Ceriums wichtiger Befund hervor. Diese Chemiker 
fanden namlich aus dem Verhiltnis des Certetroxyds zum Sulfat- 
anhydrid, welches sie beim Trocknen gegen (,,vers**) 250° erhielten, 
zwischen Ce = 138.99 und 140.09 (!) schwankende Zahlen, die dem- 
nach ganz identisch sind mit denjenigen, welche ich fand, als ich 
das Cerosulfat-Oktohydrat durch ungeniigendes Trocknen unvoll- 
stindig entwisserte. Ich fand ja, als ich das Salz bei 280° 
trocknete: Ce = 138.82, bei 250°: Ce = 139.17, bei 300°: Ce = 
139.64, bei 350°: Ce = 139.76, bei 360°: Ce = 139.85. Selbst die 
beim ungeniigenden Trocknen auf 440° von mir erhaltenen Zahlen: 
Ce = 140.00 und 140.05 sind kleiner, als das von Wyrouporr 
und VeERNEUIL erhaltene Maximum: Ce = 140.09. Ich glaube, dals, 
indem ich diese experimentelle Erklirung lieferte, ich das Recht 
habe, die von Wyrousporr und VERNEUIL erhaltenen Resultate 
fiir ungenau zu erklaren. 

Es eriibrigt noch den Versuch einer Erklirung zu _ bringen, 
warum die Herren WyrousorFr und VernevuiL, obwohl sie ihr Sultat- 
Oktohydrat unvollstandig entwissert haben, in diesem Salz doch 
einen zu hohen Wassergehalt von 20.265—20.296°/, fanden. (Die 
Theorie fir Ce = 140.25 verlangt 20.219°), Wasser.) Es wire cies 
um so wichtiger, als die genannten Chemiker bei der Berechnung 
des Atomgewichtes dem Verhiiltnis Ce,(SO,),.5H,O0:8H,O, welches 
ihnen Ce = 138.92—139.44 lieferte, vor den beiden anderen Ver- 
haltnissen [Ce,(SO,),.8H,O:Ce,O,, gefunden Ce = 138.96—139.90 
und Ce,(SO,),:Ce,O,. gefunden Ce = 138.99—140.09| den Vorzug 
gaben. Die Herren Wyrousorr und VERNEUIL haben die von ihnen 
erhaltenen Kristalle durch wiederholte Behandlung mit Flefspapier 
,bis zum Verschwinden der geringsten Feuchtigkeit*: befreit, mulsten 
sie aber nach dem Pulverisieren wieder abtrocknen, woraus er- 
sichtlich ist, dafs auch das Pulver noch feucht war. Da die Kri- 
stalle des normalen Sulfat-Oktohydrats nach meinen Beobachtungen 
ein vollkommen trockenes Pulver liefern, so liefse sich der von 
Wrrovusporr und VERNEUIL gefundene gcrolsere W assergehalt des 
Salzes durch die demselben anhaftende Feuchtigkeit erklairen. 
Méglicherweise hingt dies zusammen mit einem geringen Gehalt der 
Kristalle an freier Schwefelsiure oder mit dem grélseren Feuchtig- 
keitsgehalt der pariser Luft. Die Kristalle meines Salzes enthielten 
keine Spur freier Schwefelsiure, waren aber auch frei von basischem 
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Sulfat, da sie sich in &thylorangehaltigem Wasser ohne jede Spur 
eines Riickstandes mit vollkommen neutraler Reaktion lésten. 

Kin noch weiterer Erklarungsversuch wire der folgende. Wrrov- 
porr und Vernevurt haben beobachtet, dafs, wenn man die Lésung 
des Cerosulfats bei einer 45° nicht iibersteigenden Temperatur 
kristallisieren lilst, dem Salze Ce,(SO,),.8H,O manchmal etwas 
von den — ,géneralement isolés et trés nets“ — nadelférmigen 
Kristallen des Salzes Ce,(SO,),.9H,O beigemengt ist. Es ist nicht 
ausgeschlossen, besonders falls die F liissigkeit nicht vollig neutra| 
war, dafs auch den bei 60° erhaltenen Kristallen des Oktohydrats, 
deren Gréfse 2 mm nicht iiberstieg, ohne dafs es die Autoren be- 
merkten, konstant eine kleine Menge Enneahydrat beigemengt 
war, wodurch sich erkliren lielfse, dafs ihr Salz bei 250° 20.265 
bis 20.296° Wasser verior, ohne vollstindig entwiissert zu werden. 
ln zahlreichen, von mir im Laufe der letzten 19 Jahre ausgefiihrten 
Versuchen erhielt ich kein einziges Mal durch Verdampfen einer 
neutralen Lésung von Cerosulfat, besonders nicht bei 40—45° 
das Salz Ce,(SO,),.9H,O. 

bas in den Versuchen 11 und 12 erhaltene Certetroxyd war 
nahezu weils, mit einem leichten grauen ,,chamois‘ Ton, besonders 
an den Stellen, welche mit Platin in Beriihrung gekommen waren. 
Ks war nicht reinweifs, obwohl ich das Praparat fiir das reinste 


aller meiner Cerpriiparate halte. 


Uber das veranderliche Gewicht des Certetroxyds. 


In allen bisher angetiihrten Versuchen wurde der das Certetr- 
oxyd enthaltende und in einem Wiageglas eingeschlossene Platin- 
tiegel genau eine halbe Stunde nach beendigtem Gliihen itiber dem 
Gebliise gegen eine gleich behandelte Tara gewogen. Als ich jedoch 
das Gewicht des Certetroxyds nach kiirzeren und langeren, seit dem 
(iliihen vertlossenen Intervallen untersuchte, fand ich sein Gewicht 
veriinderlich, so dals es von Interesse war, die sich dabei ergeben- 


den Differenzen niher zu untersuchen. 

Zu diesem Zwecke wurde das beim Versuch 11 erhaltene Cer- 
tetroxyd stets von neuem in einem doppelten Platintiegel (dabei 
iindert sich das Gewicht des inneren Tiegels nicht) zehn Minuten 
lang der stiirksten Glut des Geblises ausgesetzt und gleichzeitig 
wurde der andere, als Tara dienende leere Tiegel in gleicher Weise 
behandelt. Beide Tiegel wurden gleichzeitig in gleiche, in gleichen 
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Phosphorpentoxyd-Exsikkatoren betindliche Wiagegliser gebracht, beide 
Glaser wurden gleichzeitig verschlossen und méglichst genau gewogen, 
wobei der sog. Nullpunkt der Wage, der sich von der einen zu der 
nichsten Wigung kaum um 0.00001 g fnderte, stets von neuem 
durch zwei gegeneinander ausgeglichene 50-Grammgewichte  er- 
mittelt wurde. 

Bei der Wigung des im Versuche 11 erhaltenen Certetroxyds 
wurden die folgenden Gewichtsiinderungen beobachtet, wobei durch 
.ZLeitintervall* die zwischen jedesmal vorgenommenem beendigtem 
Gliihen und der Wagung vertlossene Zeit verstanden wird. 


Versuch 13. 
Zeitintervall: 15 Min. 30 Min. 35 Min. 40 Min. 45 Min. 60 Min. 90 Min. 
Gewicht des 
Ce,O, in g: 0.96150 0.96175 0.96191 0.96201 0.96207 0.96214 0.96239 
Proz. Ce,O, im 
Oktohydrat: 48.319 48.332 48.340 48.345 48.348 48.351 48.360. 


Versuch 14 wurde mit dem im Versuch 12 erhaltenen Certetr- 
oxvd und zwar bei anderen Intervallen wiederholt: 
Intervall: 6 Min. 7 Min. 15 Min. 20 Min. 25 Min. 30 Min. 
(sewicht des 
Ce,O, in g: 0.96209 0.96215 0.96223 0.962384 0.96243 0.96251 
Proz. Ce,O, im 
Oktohydrat: 48.309 48.312 48.316 48.321 48.326 48.330, 


Wenn wir auf Grund der angefiithrten Daten eine Kurve kon- 
struieren, deren Ordinaten die Prozente Certetroxyd und deren 
Abszissen die seit beendetem Gliihen verflossene Zeit repriisentieren, 
erhalten wir eine parabolische Kurve, welche mit Riicksicht auf die 
hei der Bestimmung von z (Zeit) und y (Gewicht) begangenen unver- 
meidlichen Fehler einen ziemlich regelmiélsigen Verlauf zeigt. Siehe 
Tabelle Il]. Es ist sehr unwahrscheinlich, dafs der Verlauf der 
Kurve durch Beobachtungsfehler bedingt ist, denn der Versuch 
wurde mehreremal mit dem gleichen Resultat wiederholt und die 
Differenz zwischen den « = 0 Min. (konstruiert durch Extrapolation 
und « = 90 Min. entsprechenden Punkten betriagt fir y = 0.06"), 
oder = 0.00120 g, wihrend der Wigungsfehler von kleinerer Ord- 
nung ist als + 0.00002 g, also ein, mindestens sechzigmal kleinerer 


Wert. 
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Die regelmalsige Zunahme des Gewichtes des Certetroxyds 
kOnnte bedingt sein durch: a) die Temperaturabnahme des Certetr- 
oxyds, b) durch seine Hygroskopizitét oder c) durch die Konden- 
sation von Gasen auf seiner Obertliche. 

Dals es sich nicht um a) d. i. um blolse Abkiihlung handelt. 
erhellt daraus, dafs die Wigungen nach dem Prinzip fast voll- 
stindiger Kompensation ausgetiihrt wurden; denn der Warmeinhalt 
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Tabelle LL. 


des gewogenen und des als Tara dienenden Platintiegels iibersteigt 
um das Vielfache (mehr als 7 fache) denjenigen des weniger als 1 g 
betragenden Ceroxyds. 

Dats es sich nicht um b) d. i. um die hygroskopische Eigenschatt 
des Certetroxyds handelt, habe ich dadurch nachgewiesen, dafs ich 
einen ganz analogen Versuch mit einer weit mehr hygroskopischen 
Substanz, d. i. mit wasserfreiem Cerosulfat, welches wiederholt 
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langere Zeit bei 440° getrocknet wurde, ausgefiihrt habe. Aus der 
in der Tabelle III oben gezeichneten, mit Ce,(SO,), bezeichneten 
Kurve ist ersichtlich, dafs die. die Gewichtszunahme seit beendetem 
Erhitzen darstellende Kurve beim Cersulfat eine bedeutend kleinere 
Steigung besitzt als die dem Ceroxyd entsprechende Kurve. Durch 
Konstruktion von Tangenten in den 2 = 30 Min. entsprechenden 


, { o “ Mee : ‘ . di Ss 
Punkten beider Kurven, finden wir fiir die Ce,O,-Kurve = =i 
dx 
: —" ' dy 1.6 ; : 
oder 0.8, wihrend bei der Ce,(SO,),-Kurve " "oo 0.16 betriigt, 
. ax 


d. i. die Steigung der Kurve ist fiinfmal gréfser beim Ceroxyd als 
beim Cersulfat. Ich bin der Ansicht, dafs es sich auch beim wasser- 
freien Cersulfat nicht um eine hygroskopische Erscheinung handelt, 
da die in mit tadellos eingeschlifienen konischen Stépseln versehenen 
Glisern eingeschlossene Substanz weder im Exsikkator noch auf 
der Wagschale Feuchtigkeit anziehen konnte. 

Am wahrscheinlichsten lifst sich die beobachtete Erscheinung 
durch Kondensation oder Okklusion der Luft auf der Obertliiche 
des feinen Pulvers des Certetroxyds, eine nicht neue, sondern schon 
friiher von RicHARDSs, wenn auch von anderer Seite, studierte Er- 
scheinung erklairen. Wahrscheinlich lafst sich auch die am Cero- 
sulfat beobachtete geringe Gewichtsveriinderung in gleicher Weise 
erkliren. 

Diese Kondensation der Luft an der Obertliche des Certetr- 
oxyds hangt offenbar zusammen mit der bekannten Funktion des 
Ceroxyds als katalytischer Sauerstoffiibertriger, welche von EnGurr, 
WoOuLER und WetssBerG’ beobachtet wurde, d. i. dafs das an der 
Luft gegliihte Certetroxyd deutliche Mengen von Jod aus Jodkalium 
ausscheidet, was offenbar von dem auf seiner Obertliiche konden- 
sierten Sauerstoft herriihrt. 

Wenn man der angefihrten Beobachtung an sich auch 
nicht ein gewisses Interesse absprechen kann, so ist dieselbe doch 
nicht sehr giinstig mit Riicksicht auf die genaue Bestimmung des 
Atomgewichtes des Ceriums aus dem Verhaltnis des Oxyds zum Sulfat, 
da es eine gewisse Unsicherheit dieses Verhiltnisses bedingt. Denn 
es wird mit dem Gewicht des Certetroxyds auch das Atomgewicht 
des Ceriums eine Funktion des vom beendigten Gliihen bis zur 
Wagung des Oxyds verflossenen Zeitintervalls, was aus der folgen- 


* Exeter, Wouter und Welsspero, Z. anorg. Chem. 29 (1901), 19 
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den Zusammenstellung ersichtlich ist, worin fir 2 = Zeit und y = 
Prozent Ce,O, im Sulfat-Oktohydrat aus den regelmafsig verlaufen- 
den (ausgeglichenen) Kurve entnommene Werte substituiert wurde: 





Zeit (xr) 0 Min. 10 Min. 20 Min. 30 Min.'40 Min. 50 Min 60 Min. 90 Min. 


Proz. Ce,O, (y) 48.300 48.314 48.324 48.333 48.341 48.347 48.352 48.2360 
Proz. (S,0,.8H,O) 51.700 51.686 51.676 51.667 51.659 51.653 51.648 51.640 
Atomgew. d. Ce 140.01 140.14 140.21 140.27 140.32 140.37 140.40 140.44 


Das Atomgewicht des Ceriums, als Funktion der Obertlachen- 
kondensation der Luft oder des Sauerstoffs am Ceroxyd schwankt 
demnach innerhalb gewisser Grenzen. Da man aber, von prak- 
tischer Seite die friiher als vor '/, Stunde und spiater als nach 

Stunde gewonnenen Werte nicht beriicksichtigen wird, so kann 
man datiir halten, dafs das wahre Atomgewicht des Ceriums 
zwischen 140.18 und 140.27 liegt (direkte in den Versuchen 11 
und 12 gemachte Beobachtungen ergeben fiir «= 30 die Werte 
Ce = 140.26 und 140.25) besonders mit Riicksicht darauf, dafs die 
héchst genaue, von Roprnson ausgefiihrte Bestimmung ebenfalls 
Ce = 140.26 ergab. (Der theoretische Wert: y = 48.33 wird zwischen 
r = 26—30 Min. erreicht.) 

kis wire angezeigt, ahnliche Beobachtungen auch mit anderen, 
besonders pulverformigen, nichttliichtigen Oxyden auszufiihren. Ks 
liefse sich médglicherweise die bei den, bei der Analyse von Sili- 
katen enthaltenen Oxyden SiO, und Al,O, gemachte Beobachtung, 
dafs sie ,,die letzten Spuren Wasser“ nur durch anhaltendes Er- 
hitzen tiber dem Geblise verlieren, in analoger Weise erklaren. 

lech zweitle nicht daran, dafs auch andere chemische Stoffe 
Luft an ihrer Obertliche kondensieren, wenn auch in geringerer 
Menge als das Certetroxyd und dies fihrt zur Erwigung der Frage: 
Welches ist das wahre Gewicht der reinen Substanz, ohne das Ge- 
wicht der auf ihrer Oberfliiche kondensierten Gase? und ferner: 
Welche Atomgewichte wiirden sich aus dem Gewichte der reinen, von 
Obertlichenkondensation freien zu ihrer Bestimmung verwendeten 
Stotie ergeben? 


Uber die Farbe des Certetroxyds. 
So lange es nicht méglich war, das Certetroxyd aus Priparaten, 
welche durch Spektralanalyse frei von beigemengten fremden seltenen 
KXrdelementen, besonders aber von Lanthan und den Didymkompo- 
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nenten befunden wurden, darzustellen hielt man dafiir, dafs das 
Certetroxyd zitronengelb bis orange (Jolin), lachsfarben, isabellfarben 
oder schmutzigweils und &hnlich gefirbt ist. 

Der erste Chemiker, welcher, wie es scheint, reines Certetr- 
oxyd erhielt, war WorF!’ im Jahre 1868. Er beschreibt es in 
dem von ihm hinterlassenen Laboratoriumsprotokoll als weifs. 
Wine!!! wiederholte 1870 Woutrs Versuche und erhielt ebenfalls 
ein rein weilses Certetroxyd. 

Btaric!® erhielt 1875 ein zitronengelbes Oxyd, welches 
beim starken Gliithen unter Gewichtsabnahme in ein hell-lachs- 
farbenes iiberging. 

Bunsen?’ reinigte 1875 das Cerium nach seiner klassischen 
Methode durch dreimalige Wiederholung der Hydrolyse des Ceri- 
sulfats. Die von ihm zur Darstellung des Funkenspektrums dienen- 
den reinsten Cerpriiparate lieferten das Ceroxyd als weilses 
Pulver mit einem Stich ins Zitronengelbe, welches in der 
Hitze pomeranzgelb wird. 

Roxrnson }* widmete 1884 bei der Bereitung seiner reinen Cer- 
praparate, die ihm zu derzeit genauester Atomgewichtsbestimmung 
des Ceriums dienten, die gréfste Aufmerksamkeit und findet, dafs 
das reine Certetroxyd nicht reinweifs ist, und diese Tatsache 
wird mit besonderer Emphasis in einer weiteren Abhandlung’® 
hervorgehoben. 

Im Jahre 1885 widmete ich*® dieser Frage aile Aufmerksam- 
keit und fand, dafs man durch elfmal wiederholte Hydrolyse des 
Cerisulfatsnitrats und Uberfiithrung desselben in Cerosulfat beim 
Gliihen des letzteren das reinste Certetroxyd erhilt. Seine Farbe 
war weifs, ,doch war es nicht die weifse Farbe der Milch, sondern 
ich méchte sie vielmehr als das hellste ,,;Chamois** bezeichnen.* In 
meinen Cerpriparaten war bei wiederholter spektralanalytischer 
Priifung nicht die geringste Verunreinigung nachzuweisen. 

ScHUTZENBERGER ”’ erhielt durch Fraktionieren nicht ganz reiner 
Ceriumpriiparate verschiedene raktionen, welche ein kanarien- 
' Wor, Am. Journ. Se. {2} 46, 53. 

't Wine, Am. Journ. Se. |2| 49, 358. 
 Bturie, Journ. prakt. Chem. 120, 222. 
'S Bunsen, Pogg. Ann. 155, 376. 

' Rosinson, Proc. Roy. Soc. 37, 150. 

‘° Ropinson, Chem. News 54 (1886), 229. 


‘© Brauner, Monatsh. f. Chem. 6 (1885), 785— 807. 
'T Scutrzenpercer, Compt. rend. 120, 663. 962. 1143. 


gelbes, rosafarbenes, gelblich-rosa, rétliches bis braun- 
rotes Ceroxyd lieferten und das aus diesen verschiedenen Frak- 
tionen bestimmte Atomgewicht schwankte zwischen 135.7—143.3. 

Kine weitere Arbeit iiber diesen Gegenstand verdffentlichten 
ScuUTZENBERGER und Boupovarp'* im Jahre 1897. Nach ihrer 
Angabe lassen sich aus Monazitcerpriiparaten durch fraktionierte 
Fillung der Cerosulfatlésung mittels Kupferanhydrohydrat (8 CuO.H,O 
drei Arten von Cerium darstellen, mit dem Atomgewichten a) un- 
gefiihr 138, wahrscheinlich kleiner, b) ungefaihr 148 und c) unge- 
fibr 157. Mich interessierte besonders die Bereitung des dem 
Cerium A entsprechenden reinweifsen Ceroxyds. Ich benutzte 
aber, nicht wie die zitierten Chemiker, Ceriumpriparate aus Monazit, 
sondern solche aus Cerit. 

Ich widmete der Fraktionierung der aus reinem Material dar- 
gestellten Cersulfatlésung durch 3CuO.H,O viel Zeit und Miihe. 
aber keine einzige der erhaltenen Fraktionen lieferte ein 
vOllig weilses Ceroxyd! 

In chronologischer Reihentolge folgt weiter die Arbeit von 
Wyrouporr und VerneuiL'” aus dem Jahre 1897, die durch eine 
einzige Reinigungsoperation ein Cerpraparat erhielten, welches 
ein absolut weilses Ceroxyd, ohne den geringsten rosa, chamois 
oder gelben Ton, lieferte. 

Im Jahre 1897 erhielt Morssan*” durch Einwirkung von Salpeter- 
siure auf Ceriumkarbid ein reinweifses Ceroxyd. Da aber das 
Cerkarbid, wie Morssan selbst anfiihrt, durch Thoriumkarbid ver- 
unreinigt war, so ist es nicht ausgesehlossen, ja sogar sehr wahr- 
scheinlich, dafs auch das Ceroxyd durch Thoriumoxyd, welches 
bekanntlich weifs ist, verunreinigt war. 

Im Jahre 1898 beschreiben MurHmMann und Rouie?! das durch 
Glihen des aus zehnmal umkristallisiertem Ceriammoniumnitrat be- 
reiteten Ceroxalats im Nickeltiegel dargestellte Certetroxyd als véllig 
weils, rein weils, das beim Erhitzen zitronengelb, beim Erkalten 
wieder weils wird. Bei einer mit Herrn Prof. MurHmann geptlogenen 
eingehenden Unterredung iiber diesen Gegenstand teilte mir derselbe 
mit, dals er die Farbe dieses Ceroxyds nicht als schneeweifs und 
frei von jeder Spur von ,,chamois* bezeichnen kann. 
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Sculrzensercer und Boupovarp, Compt. rend. 124, 481. 
' Wrrovporr und Vernevit |. c. unter 1. 

Morssan, Compt. rend. 124, 1233. 
"' Morumann und Risto, Z. anorg. Chem. 16, 452. 
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KénLE*? sagt von der Farbe des Ceroxyds: ,.Das yon mir er- 
haltene Oxyd war weifs, aber mit einem sehr schwachen Stich ins 
Briunliche*. Sein Material wurde zunichst durch Hydrolyse des 
Cerinitrats, dann nach der bei MurHmann und Roéuie angegebenen 
Methode von AvER vON WELSBACH gereinigt. Durch weitere 
Reinigung Anderte sich die Farbe des Oxyds nicht mehr. 

R. J. Meyer und Marckwaup”* haben im Jahre 1900 das Cer 
endlich auch nach dem Aver-ScHorTLAnperRschen Verfahren ge- 
reinigt. Beziiglich der Farbe des Certetroxyds sagen sie (S. 3008, 
Fulsnote 2): ,,Rein weilses Dioxyd haben wir niemals erhalten kénnen. 
Dasselbe hatte einen ganz schwach gelblichen Ton, der bei weiteren 
Reinigungsversuchen nicht verschwinden wollte. 

Im Jahre 1902 hat der eine der eben angefiihrten Forscher** 
aus Ceriammoniumnitrat, zehnmal umkristallisiert, ferner als Cero- 
sulfat, nach verschiedenen Methoden gewonnen, didymfrei, ein weilses, 
ganz schwach gelbstichiges Dioxyd* erhalten. Ganz gleich wird 
das reinste Certetroxyd von R. J. MEYER in einer weiteren Abhand- 
lung*® beschrieben. 

Eine sehr wichtige, diesen Gegenstand betreffende Abhandlung 
hat 1900 DrosspacH”® verdffentlicht. Dieser praktische Kenner der 
seltenen Erden bemiihte sich vergeblich, absolut weifses Certetroxyd 
darzustellen. Indem er von 250 kg rohen Cerokarbonats ausging, 
fiihrte er das gereinigte Cerium in Ceroammoniumnitrat und teilte 
dasselbe im Laufe von sieben Monaten in mehr als zweihundert 
Fraktionen. Keine einzige dieser Fraktionen lieferte ein rein 
weilfses Ceroxyd, sondern das Oxyd zeigte stets einen blalsgelben 
Schein. Auch die Methode von Wyrovusorr und VeERNEvIL lieferte 
ein gelbliches Oxyd, wenn reduzierende Mittel (dazu gehért Weifs- 
gliihhitze) ferngehalten wurden. 

Im Jahre 1901 veréffentlichte Jean Srerspa*’ eine Methode 
zur Darstellung von rein weifsem Certetroxyd. Das UCeronitrat 
wurde wiederholt durch den elektrischen Strom oxydiert und durch 
eine wisserige Lésung von Ammoniumsulfat hydrolysiert. Dann 
wurde das Thorium entiernt. Durch Gliihen des Ceroxalats wurde 


* Kore |. ce. unter 4, S. 5. 

*8 Meyer und Marcxwatp, Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 30038. 
™ R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 33, 34. 

* R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 33, 114. 

76 Drossnacn, Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 3506. 


*7 Srersa, Compt. rend. 133, 221. 
Z. anorg. Chem. Bd. ‘4. 
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ein Oxyd erhalten, welches noch etwas ,,Nitrid“ enthalten haben 
soll und deshalb nicht véllig weifs war. Es nahm aber eine schnee- 
weifse Farbe an, als es mit Kalihydrat geschmolzen (offenbar soll 
dabei das ,,Nitrid“ zerstért werden) und mit Wasser und Salpeter- 
siure ausgekocht wurde. 

Ich versuchte zunichst das rein weifse Certetroxyd nach der 
Methode von Srerpa darzustellen und wiederholte seinen Versuch 
mit dem folgenden Resultat. 

Das reinste, durch Glihen des in den Versuchen 1—9 
verwendeten Ceroxalats dargestellte Certetroxyd, dessen ,,Chamois*- 
Ton etwas mehr ausgesprochen war als der des Ceroxyds, welches 
durch Glihen des aus demselben Material dargestellten Sulfats 
bereitet war, wurde mit etwa der fiinffachen Menge von reinstem 
Kalihydrat in einem Silbertiegel geschmolzen, bis Daimpfe von Kali 
auftraten. Wahrend des Schmelzens wurde der Tiegelinhalt in 
zirkularer Bewegung gehalten. Nach dem Erkalten wurde der 
Tiegelinhalt mit heifsem Wasser bis zum Verschwinden der alka- 
lischen Reaktion ausgelaugt. Das Certetroxyd erschien als ein 
weifses Pulver, welches aber, offenbar infolge eines Gehaltes an 
Silber, einen grauen Ton besafs. Daraufhin wurde das Ceroxyd 
mit verdiinnter Salpetersiiure ausgekocht, welche aus demselben 
eine merkliche Quantitit Silber extrahierte, wonach es filtriert und 
mit heifsem Wasser gewaschen wurde. 

Das erbaltene Certetroxyd hatte eine rein weifse Farbe 
und der urspriingliche graue Ton verschwand vollstiindig bei der 
Digestion mit Salpeterséure. 

Der Schmelzversuch wurde mit dem reinsten, fast véllig weifsen, 
durch Glithen des Sulfats dargestellten Certetroxyd wiederholt 
und nachdem es, wie oben .ausgelaugt, gewaschen und getrocknet 
wurde, erhielt man ein ebenfalls absolut weifses Certetroxyd. 

Bei weiterer Priifung fand ich jedoch, dafs das so dargestellte 
rein weifse Oxyd kein reines Certetroxyd ist! 

Beim Glihen im Platintiegel finderte sich seine Farbe kaum, 
aber das Oxyd sinterte mit dem Platin zusammen zu einer festen 
Masse, die nur durch Schmelzen mit Kaliumhydrosulfat zu entfernen 
war. Dabei verlor der Platintiegel etwa 7 mg an Gewicht und war am 
Boden, welcher mit dem Ceroxyd in Beriihrung gekommen war, 
sehr stark korrodiert, wie es das reine Ceroxyd nicht tut. 
(Nur beim Glithen des Nitrats wird das Platin von dem gebildeten 
Ceroxyd korrodiert.) Die Ursache dieser Korrosion ist die, dafs das 
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Certetroxyd mit Silber verunreinigt war, welches sich aus demselben 
durch Salpetersiure nicht véllig extrahieren lafst und welches dem 
Certetroxyd wahrscheinlich in der Form eines Doppeloxyds xAg,0. 
yCe,O, beigemengt ist. Und in der Tat war es leicht, die Gegen- 
wart von Silber in dem weifsen Certetroxyd nachzuweisen, denn 
schon bei der Kinwirkung von Schwefelwasserstoffwasser fiirbte es 
sich schwarzgrau. 


Herr Stersa hatte mir freundlichst eine Probe des nach seiner 
Methode dargestellten weifsen Ceroxyds gewidmet. Im Vergleich 
mit meinem weifsen Oxyd, war das seinige etwas mehr grau gefirbt 
und mit Schwefelwasserstoffwasser fiirbte es sich etwas stirker 
schwarzgrau als mein Priparat. 


Aus den angefiihrten Versuchen folgt, dafs das nach Srersas 
Metbode dargestellte weifse Certetroxyd nicht rein ist, sondern 
etwas Silber enthilt. 


Bei der vorliegenden Untersuchung handelt es sich nicht nur 
darum, ob man durch Schmelzen mit Kalihydrat ein rein weilses 
Certetroxyd erhalten kann, sondern vielmehr um die Frage, ob das 
reine durch starkes Gliihen des Sulfats oder des Oxalats dar- 
gestellte Ceroxyd rein weilfs ist. 


Nach langjihrigen vergeblichen Versuchen ist es mir ge- 
lungen, aus dem Sulfat ein absolut weifses Certetroxyd wie folgt 
darzustellen. 


Das durch mehrfache Wiederholung der Methode von Bunsen- 
BRAUNER gereinigte basische Nitrat-Sulfat wurde durch Kalihydrat 
in das Cerihydroxyd umgewandelt und dieses wurde bei Gegenwart 
von tiberschiissigem Kalihydrat laingere Zeit mit Chlor behandelt. 
(Verfahren von MosanpER). Das erhaltene Cerihydroxyd wurde gut 
ausgewaschen und durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure 
in Cerisulfat umgewandelt. Letzteres wurde durch Absaugen von 
der Mutterlauge befreit 


Dieses Cerisulfat lieferte beim starken Gliihen im Platintiege!l 
ein absolut weifses Certetroxyd, ohne den geringsten gelblichen 
oder ,,chamois“ Stich. 


Bei einer eingehenden Untersuchung dieses Cerisulfats fand ich, 
dafs dasselbe etwas Kieselsiure enthielt, eine durch die Ein- 
wirkung des Kalihydrats auf das unvermeidlich benutzte (Glals- 
gefafs leicht zu erklirende Verunreinigung. 
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Atomgewichtsbestimmung mit dem rein weilses Ceroxyd 
liefernden Material. 


Dieses Material, welches ein rein weifses Oxyd lieferte, benutzte 
ich noch zu einer letzten Reihe der Atomgewichtsbestimmung, in 
der Hoffnung, die vorliegende Frage definitiv zu lésen und eventuell 
ein kleineres Atomgewicht zu finden. 

Dus ganze vorhandene Cerisulfat wurde in einer Platinschale 
mit wiisseriger schwefliger Siure reduziert und die in derselben 
Schale befindliche farblose Lésung abgedampft und lingere Zeit 
behufs vélliger Abscheidung der Kieselsiure etwas iiber 100° er- 
hitzt und von derselben abfiltriert. Dann wurde das Cerosulfat in 
der iiblichen Weise in das neutrale Salz iibergefiihrt und die klare 
Lisung des Anhydrids in Eiswasser bei 40° fraktioniert kristalli- 
siert. Auf diese Weise wurden die Fraktionen A, B und C er- 
halten, von denen jedoch nur die zwei ersten zur Atomgewichts- 
bestimmung dienten. 

[yas so erhaltene Sulfatoktohydrat léste sich in mit etwas 
Athylorange gefiirbtem Wasser ohne Riickstand zu einer vdllig 
neutral reagierenden, d. i. rein gelben Fliissigkeit. 

Zur Bestimmung des Atomgewichtes wurde das Salz zunichst, 
wie bereits friher, bei verschieden hohen Temperaturen entwissert, 
und das erhaltene ,,Anhydrid“ stets gewogen. Die Resultate werden 
weiter angetiihrt. Dann wurde die Schwefelsiure durch allma&blich 
gesteigerte Temperatur des Bunsenbrenners vertrieben. Ich fand 
durch wiederholte, seit 1885 ausgefiihrte Versuche, dafs bei lingere 
Zeit fortgesetztem Gliihen bei ca. 1000° das Sulfat seinen Schwefel- 
siuregehalt fast vollstindig verliert, so dafs in der Regel nur weniger 
als 0.0U1 g Schwefelsiure beim Oxyd zuriickbleibt. 

Versuch 15. 2.02652 g Cersulfatoktohydrat (in der Luft ge- 
wogen) lieferte beim anhaltenden Erhitzen itiber der Flamme des 
Bunsenbrenners 0.97988 g Certetroxyd. Beim je 20 Minuten an- 
dauernden Erhitzen iiber dem Geblise bis zur starksten Gelbglut 
oder fast zur Weilsglut, bis das Gewicht konstant wurde, sank das 
Gewicht des Certetroxyds auf 0.97968 g, so dafs das Gewicht des 
Schwetelsiureanhydrids, welches sich erst bei der starksten Glut 
austreiben liefs, nur 0.0002 g betrug. 

Aus diesem Versuche, welchen ich durch eine Reihe von ahn- 
lichen vermehren kénnte, geht hervor, dafs das Cerosulfat fast seinen 
ganzen Schwefelsiuregehalt bei einer Temperatur verliert, bei welcher 





sowohl das im System vor dem Cerium stehende Lanthan, als auch 
das nach ihm folgende Praseodym und Neodym bei 1000° bestindige 
basische Sulfate von der Formel R,O,.SO, liefern. 

In der folgenden Tabelle IV (Versuche 16 bis 21) sind die 
Resultate der Atomgewichtsbestimmungen des Ceriums, ausgefiihrt 


durch Umwandlung des 


zusammengestellt. 


Tabelle IV. 
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Sulfatoktohydrats 
Alle Wiaigungen sind auf das Vakuum reduziert. 


in das 






Certetroxyd, 


Neue Analysen des Cersulfatoktohydrats. 








‘ Sulfat- ; ; 
Versuch- Fraktion  oktohydrat Ce,O, Ce,0, Atomgewicht 

nummer . g asian des Ce = 
16 A 2.33919 1.18027 48.319 (140.17 
17 A 1.95882 0.94679 48.335 140.28 
18 B 1.20961 0.584538 48.324 140.21 
19 B 1.54162 0.74504 48.329 140.24 

20 B 1.67748 0.81074 48.331 140.25 
21 B 2.02736 0.97985 48.331 140.26 
Mittel: 48.328 140.235 

Nach Ausscheidung des Versuches 16: 48.330 140.248 


Das Resultat des Versuches 16 wurde verworfen, da méglicher- 
weise ein kleiner Verlust eingetreten ist. Das Resultat der obigen 
Versuche: Ce = 140.248 ist ganz identisch mit dem in den Ver- 
suchen 11 und 12 erhaltenen: Ce = 140.26 und 140.25. 

Das bei den obigen Versuchen 16—21 durch Gliihen des Cero- 
sulfats erhaltene Certetroxyd hatte wiederum seine normale Farbe: 
das hellste ,,Chamois‘* und war nicht rein weifs, wie das durch 
(tliihen des Cerisulfats, welches das Ausgangsmaterial zur Bereitung 
dieses Cerosulfats bildete, erhaltene Certetroxyd. 

Dieser Unterschied in der Farbe der beiden, aus demselben 
Ceriummaterial bereiteten Certetroxyde, lifst sich wie folgt er- 
kliren: Das Cerisulfat, welches ein rein weifses Certetroxyd 
lieferte, enthielt etwas Kieselsiure, deren Gegenwart in einer, bisher 
unerklirten Weise, das Certetroxyd verhinderte, sich beim Glihen 
schwach ,,chamois“ zu farben. Es ist sehr fraglich, ob diese 
Farbang von dem (hypothetischen) ,,Nitrid‘ Srerpas herriihrt. Als 
jedoch die Kieselsiure entfernt wurde, lieferte das Cerosulfat beim 
Gliihen ein normal gefirbtes Certetroxyd. 
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Aus den angefiihrten Versuchen geht hervor, dafs es mir in 
zwei Fillen gelungen ist, ein rein weifses Certetroxyd darzustellen: 
1. durch Schmelzen des normalen Certetroxyds mit reinem Kali- 
hydrat, wobei das erhaltene Oxyd mit Silber verunreinigt war und 
2. durch Glihen des mit etwas Kieselsiure verunreinigtem Cerisulfats. 

lch habe ferner noch einige Versuche ausgefiihrt, welche be- 
weisen, dafs, wenn man reine Cerpraparate mit einer geringen 
Menge reiner Lanthanpriiparate kiinstlich verunreinigt, dieselben 
beim Glihen ein fast weifses Ceroxyd liefern. Ein rein weifses Cer- 
oxyd erhielt ich dabei aber bisher nicht und es miifsten die rela- 
tiven Proportionen der beiden Oxyde variiert werden, was vielleicht 
jiingere Krifte ausfiihren kénnten. 

lch méchte die Hypothese aufstellen, dafs das Certetroxyd 
an sich rein weifs ist, aber nach starkem Glihen, infolge der 
Kondensation von Sauerstoff auf seiner Oberfliche sich schwach 
gelblich firbt. Wenn es aber mit fremden Oxyden verunreinigt ist, 
so verliert es die letztere Kigenschaft und nimmt eine rein weilse 


Farbe an. 


Auf Grund zahlreicher direkter und indirekter von mir und 
von den zitierten Chemikern angestellten Versuche kann ich die 
uns interessierende Frage wie folgt beantworten. 

Das reine, durch Gliihen des Ceroxalats oder des 
Cersulfats dargestellte Certetroxyd ist nicht rein weifs, 
sondern besitzt den hellsten ,chamois“ Ton oder, was das- 
selbe bedeutet, einen ganz schwachen gelben Stich. Wenn 
das Certetroxyd rein weifs ist, so ist es nicht absolut rein. 
Der ,,chamois“ Ton des aus dem Oxalat dargestellten Certetroxyds 
ist stets etwas mehr ausgesprochen als der des aus dem Sulfat dar- 
gestellten Oxyds. 

Ks ist nicht ausgeschlossen, dafs noch andere als die oben 
angefiihrten Verunreinigungen die rein weilse Farbe des Certetr- 
oxyds verursachen kénnen. 


Uber das Verhalten des Cerosulfats beim Entwassern. 


Um die Frage zu lésen: Bei welcher Temperatur das Cersulfat- 
oktohydrat seinen ganzen Wassergehalt verliert und bei welcher 
‘Temperatur es sich zu zersetzen beginnt, unternahm ich eine Reihe 
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yon Versuchen, welche als eine Fortsetzung der Versuche 11 und 12 
anzusehen sind. 

Versuch 22: (Die Gewichte in diesem und den folgenden 
Versuchen sind simtlich auf das Vakuum reduziert.) 2.33919 g 
lieferten, 8'/, Stunde bei 440° getrocknet, 1.86791 g ,,Sulfat-Anhydrid“ 
= 79.853°/.. 

Versuch 23: 1.20961 g Oktohydrat lieferte, 3 Stunden bei 
450—500° getrocknet, 0.96577 g ,,Anhydrid“* = 79.842°/,. 

Versuch 24: 1.28547 g Oktohydrat lieferte, 3 Stunden auf 
650°+ getrocknet, 1.02546 g Anhydrid = 70.773°/,. Dasselbe Salz 
wurde durch weitere 12 Stunden (im Ganzen also 15 Stunden) bei 
650°+ erhitzt und lieferte 1.01887 g ,,Anhydrid“ = 79.259°/,. Da 
nach der theoretischen Berechnung 100 Tle. Sulfatokothydrat 79.781 °/, 
reines Anhydrid liefern sollen, mufste bei anhaltendem Trocknen bei 
650°+ schon etwas Sulfat unter Schwefelsiureverlust zersetzt und 
atwas basisches Salz gebildet worden sein. In der ‘lat war das erhaltene 
Anhydrid nur in den oberen Schichten rein weils, wihrend der 
héher erhitzte an den Boden des Tiegels anliegende Teil gelblich 
gefarbt war. 

Ich hatte die Absicht, sowie ich es beim Studium der Ent- 
wasserung und Zersetzung des Lanthansulfats mit Erfolg getan 
habe”, dieses, wohl giinzlich entwisserte Gemisch von neutralem 
und basischem Sulfat, in wasseriger Lésung mit Schwefelsiure bis 
zur Erreichung des neutralen Punktes zuriickzutitrieren. Ich liste das 
Salz in 20 Tle. Wasser bei Gegenwart von Athylorange. Die Lisung 
reagierte schwach alkalisch, aber ein aus basischem Salz bestehen- 
der Teil blieb ungelést und liste sich auch nach Zusatz von iiber- 
schiissiger n/10 Schwefelsiure nicht. Der abfiltrierte unlésliche 
Riickstand ist deutlich gelb gefairbt und besteht wahrscheinlich aus 
basischem Cerisulfat. 

Versuch 25: 1.67748 g Oktohydrat lieferte, 4 Stunden auf 
650°+ erhitzt, 1.33851 g ,,Anhydrid“ = 79.793°/,. Das Salz hilt 
also noch 0.012°/, Wasser zuriick. 

Versuch 26: 0.92901 g Oktohydrat hinterliels, 5 Stunden bei 
550—600° getrocknet, 0.74154 g ,Anhydrid* = 79.821°/.. Ks 
wurde weiter durch 8 Stunden bei 600° getrocknet und das ,,An- 
hydrid“ wog 0.74136 g = 79.801°/,. Nach weiterem 4stiindigen 
Trocknen bei 650°+ wog das ,,Anhydrid* 0.74042 g = 79.700°/,. 


** B. Brauner |. c. unter 2. 
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Es trat demnach schon partielle Zersetzung ein. Das Gemisch des 
Anhydrids mit dem basischen Salze wurde in Wasser gelést, wobei 
ein unléslicher Riickstand zuriickblieb. Bei Gegenwart von Athyl- 
orange wurde zur Erreichung des neutralen Punktes 0.00019 g H,SO, 
verbraucht und der unlésliche Riickstand ergab nach dem Aus- 
glihen 0.00130 g Ce,O,. Die berechnete Menge normales Sulfat- 
anhydrid soll 0.74117 g betragen, es wurde aber 0.74042 + 0.0001 g 
= 0.74061 g gefunden. Die Differenz betragt 0.00056 g, aber die 
gefundene Menge 0.00130 g Ce,O,, wenn sich dasselbe im Gemisch 
als reines Ce,O, vorfinden sollte, wiirde eine Differenz von 0.00085 g 
erfordern. Da zwischen den Zahlen 0.00U85 und 0.00056 ein Unter- 
schied von 0.00029 g besteht, so folgt mit Wahrscheinlichkeit, dals 
das Certetroxyd in dem obigen Salzgemische als basisches Sulfat 
enthalten ist. 

Die Resultate des Erhitzens des Cersulfatoktohydrats aut 
héhere Temperaturen behufs Entwisserung, wobei auch die Resul- 
tate der Versuche 11 und 12 eingereiht wurden, ergeben eine 
interessante Reihe und sind in der Tabelle V iibersichtlich zusammen- 
gestellt. 


Tabelle V. Verhalten des Cersulfats bei verschiedenen 
Temperaturen. 





Ver Dauer ,Anhydrid“ Differenz zwischen der 
ors Temperatur des Er- oder Riick- theor. Menge (riick- 

hitzens stand stiindiges Wasser bei 
Nr. Stunden in Proz. Salz) 

LZ 280° 5 80.044 + 0.263 

11 250° 10 79.982 +0.201 

i] 800° 2 79.895 +0.114 

12 350° 5 79.869 + 0.088 

11 860° 10 79.857 + 0.076 

19 440° ‘ 79.828 +0.047 

1 440° 5 79.819 + 0.038 

22 + 440° 8"/, 79.853 + 0.072 

28 450—500° 3 79.842 + 0.061 

26 550—600 ° 5 79.821 +0.040 

26 + 600° 8 79.801 + 0.020 

25 + 630° 4 79.793 +0.012 vollstiindig 4 

Theoret. Grenze 79.781) Das Salz list sich in Wasser 

24 + 650° 8 79.778 —0.008 unvollstindig + 
26 + 650° 4 79.700 — 0.081 


24 + 650° 15 79.259 — 0.522 
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Die Unterschiede der bei denselben Temperaturen gefundenen 
Zahlen erklaren sich aufser durch unvermeidliche Versuchsfehler 
wie folgt: a) die Zersetzung ist auch eine Funktion der Zeit und 
des variablen Dampfdruckes, b) es ist ungemein schwer, die Tempe- 
ratur im Laufe des ganzen Versuches gleich hoch zu halten, c) die 
Zersetzung geht ungleich weit vor, je nach der verwendeten Salz- 
menge, denn die an die Winde des Tiegels anliegenden Partieen 
werden stets héher erhitzt als die weiter gegen das Zentrum liegen- 
den Anteile, aber es war diesmal nicht erlaubt, das Salz wihrend 
des Trocknens mehreremal umzuriihren, wie ich es 1885 getan habe. 

Aus den angefiihrten Versuchen ist ersichtlich, dafs das wasser- 
haltige Cerosulfat die letzten Anteile seines Kristallwassers durch 
Trocknen nur sehr schwer verliert. Die Temperatur, bei welcher 
das Sulfat sein Wasser vollstindig verliert, liegt sehr nahe der- 
jenigen Temperatur, bei welcher sich das normale Sulfat unter 
Bildung des basischen Salzes zu zersetzen beginnt. Bei etwa 
630°+ enthalt das Salz noch etwa 0.01°/, Wasser und bei 650° + 
beginnt schon die Zersetzung des Salzes. Es wiire interessant, das 
Verhalten dieser und anderer Salze in der Nihe dieser Grenze 
niher zu untersuchen, besonders unter Bedingungen, wo der Druck 
des Wasserdampfes fast auf Null reduziert ist. Mir war dies leider 
unmdglich, denn durch Rheostate erhitzte elektrische Ofen stehen 
nur in modern eingerichteten Laboratorien zur Verfiigung. 

Wird das Salz unterhalb der genannten Grenze erhitzt, so 
ist es in Wasser ohne Riickstand léslich. Das oberhalb der 
(zrenze erhitzte Salz lést sich in Wasser unvollstindig, unter 
Hinterlassen von basischem Salz. 

Es ist fast unnétig, darauf hinzuweisen, dafs die Resultate der 
obigen, mit aller Sorgfalt ausgefiihrten Versuche sich in einem voll- 
stindigen Widerspruch mit der Angabe von WyrouBorr und VERNEUIL 
befinden, laut welcher das Cerosulfatoktohydrat sein Kristallwasser 
leicht und vollstandig gegen 250° verliert. 


Ks eriibrigt mir noch die letzte, von Wyrousorr und VERNEUIL 
gegen das Resultat meiner Arbeit aus dem Jahre 1885 gemachte 
EKinwendung zu widerlegen. Diese Chemiker erklaren das von mir 
erhaltene héhere Atomgewicht des Ceriums durch eine Verunreinigung 
meiner Cerpraparate mit Thorium! 
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Ich sagte in meiner Arbeit, dafs beim Erhitzen ,,auf etwa 500% 
das Cerosulfat gelb wird und teilweise in das Cerisulfat ibergeht. 
Dazu bemerken die Herren Wyrousorr und VEernevtt (S.688 der unter! 
zitierten Abhandlung): ,,d’autre part, l’oxydation de sulfate céreux 
& 500° indique nettement, ainsi que Niison |’a remarqué le premier, 
la présence de la thorine“. Ich besafs damals kein Mittel, die 
oberhalb 440° liegende Temperatur, bei welcher das Cerosulfat gelb 
wird, auch nur annaéhernd zu messen, denn damals kannte man noch 
nicht die ,,hochgradigen“ bis 550° zeigenden Quecksilberthermometer. 
Ich gestehe, dafs ich einfach einen, mehr als 100° betragenden 
Fehler in der Schitzung der Temperatur gemacht habe. 

Ich habe schon in den Versuchen 23—26 gezeigt, dafs zwischen 
+630° und +650°, d. h. bei beginnender Zersetzung, das thorium- 
freie Cerosulfat unter Bildung von basischem Cerisulfat oxydiert wird. 

Das obige Zitat zeigt, wie unberechtigte Schliisse die Herren 
Wrrovunorr und VeRNEuIL aus fremden Beobachtungen machen. 
Als Beweis davon fiihre ich den Versuch von Nruson an und das bei 
seiner Wiederholung Beobachtete. 


Versuch von Nilson. 


Niuson®® fand in seiner 1882 veréffentlichten Arbeit tiber den 
Thorit und das Aquivalent des Thoriums, dafs das gelbe Gemisch 
von Thoriumsulfat und Cerisulfat, nach Entfirben der wisserigen 
Liésung durch schweflige Siure und Verjagen des Wassers und der 
liberschiissigen Schwefelsiure wieder ein gelbes wasserfreies Sulfat 
lieferte, d. h. das dreiwertige Cerium oxydierte sich, bei Gegenwart 
des vierwertigen Thoriums, ebenfalls auf die vierwertige Stufe. 

Der Versuch von Nruson wurde in meinem Laboratorium von 
Herrn SvaGr wiederholt. 

0.776 g wasserfreies Th(SO,), und 0.5212 g wasserfreies Ce,(SO,),, 
entsprechend den Molekularverhiltnissen 2Th(SO,), : Ce,(SO,), wurden 
in Wasser gelist und die zur Uberfiihrung des Ce,(SO,), zu 2Ce(SO,), 
nitige Menge Schwefelsiure = 0.0876 g hinzugefiigt. Die Lésung 
wurde zur Trockene verdampft, wobei sie eine hell-zitronengelbe 
Farbe annahm, aber der Riickstand liste sich in Wasser zu einer 
farblosen Flissigkeit auf. Nach nochmaligem Zusatz derselben 
Menge Schwefelsiure und EKindampfen erhielt man einen farblosen 
Riickstand, so oft man das Eindampfen wiederholte. 


* Nitson, Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 2526. 
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Das durch Eindampfen erhaltene Sulfatgemisch wurde in einen 
Platintiegel gebracht, entwiissert und in einem doppelten Platintiegel 
bis zur Verdampfungstemperatur der Schwefelsiure erhitzt. Das 
Sulfat farbte sich dabei stark gelb und die Farbe Anderte sich 
nicht nach Zusatz von Wasser. 

Dann wurde wieder, wie oben, ein Gemisch der zwei neutralen 
Sulfate bereitet. Eine schwache Gelbfirbung trat erst beim Erhitzen 
auf tiber 600° ein, aber dieselbe Erscheinung trat ein, als das Cero- 
sulfat allein zu dieser Temperatur erhitzt wurde, also ohne Gegen- 
wart von Thorium, wie dies bereits in den Versuchen 23—26 ge- 
funden wurde. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dafs die Nrusonsche Reaktion 
nur bei Gegenwart von freier Schwefelsiure stattfindet, dals 
aber das neutrale Cerosulfat bei Gegenwart von normalem Thorium- 
sulfat nicht zu Cerisulfat oxydiert wird, und dafs das Gelbwerden 
des Cerosulfats beim Erhitzen iiber 600° kein Beweis der Gegen- 
wart des Thoriums ist. Die Gegenwart des Thoriums ist dabei ohne 
jeglichen Einfiufs. 


Die in diesem zweiten Teile der Arbeit ausgefiihrten Bestim- 
mungen des Atomgewichtes des Ceriums lassen sich, wie folgt, 
zusammenfassen : 

A) Analysen des Ceroxalats (Verhiltnis Ce,O,:3C,0,) (Ver- 
suche 1—9) ergaben als Mittel: 


Ce = 140.246. 


B) Analysen des Cerosulfatoktohydrats (Verhiltnis 
CeO, : Ce,(SO,),.8H,O oder Ce,O,:8,0,.8H,O) ergaben: 


Versuch Ce = Versuch Ce = 
11 140.26 19 140.24 
12 140.25 20 140.25 
17 140.28 21 140.26 
18 140.21 


Aus den Analysen des Sulfatoktohydrats ergibt sich als Mittel: 
Ce = 140.250. 


C) Aus den Analysen des Cerosulfatanhydrids, die von mir 
im Jahre 1885 ausgefiihrt wurden und den Bestimmungen des Ce,0, 


in dem damals erhaltenen Ce,O, (siehe Versuch 10), also aus dem 
Verhialtnis Ce,O, : Ce,(SO,), oder Ce,O,:3SO, ergibt sich 
Ce = 140.24. 


Das Atomgewicht des Ceriums betrigt demnach nach den im 
ersten Teile dieser Arbeit von Brauner und BartéxK ausgefihrten 
Versuchen: Ce = 140.249, nach den im zweiten Teile ausgefiihrten 
Versuchen von Brauner: Ce = 140.246, 140.250 und 140.24 und 
diese Zahlen sind identisch mit der 1884—1885 von Rosrnson 
durch Analyse des Certrichlorids erhaltenen Zahl Ce = 140.26. 
Die unbedeutenden Abweichungen dieser Zahlen voneinander sind 
nicht gréfser als sie durch die Unsicherheit der Atomgewichte des 
Kohlenstoffs, Schwefels, Chlors und Silbers bedingt sind. 

Ks betriigt demnach das wahre Atomgewicht des Ceriums 


Ce = 140.25 


mit einer kleinen Unsicherheit in der letzten Dezimalstelle. 


Schluls. 


Aus den simtlichen in beiden Teilen dieser Arbeit angefiihrten 
Versuchen und aus den verlifslichen Beobachtungen anderer 
Chemiker folgt: 

1. Dafs das mittels reinen, durch verschiedene Methoden ge- 
reinigte Materials nach verschiedenen Methoden bestimmte Atom- 
gewicht des Ceriums sehr annihernd richtig durch die Zahl Ce = 
140.25, mit einer geringen Unsicherheit in der zweiten Dezimalstelle, 
ausgedriickt ist. 

2. Dafs das von Wyrovunorr und VERNEvIL durch eine einzige 
Reinigungsoperation bereitete Ceriummaterial nicht so rein war wie 
das unserige durch Kombination mehrerer Methoden gereinigte und 
dafs das von diesen Chemikern gefundene Atomgewicht des Ceriums 
Ce = 139.38 g zu niedrig ist. Die Richtigkeit dieser Zahl erschien 
unwahrscheinlich, schon mit Riicksicht darauf, dafs das richtige Atom- 
gewicht des benachbarten Lanthans La = 139.04 betrigt. 

3. Dafs das Cerosulfatoktohydrat, im Gegensatz zu den An- 
gaben von Wyrousorr und VERNEUIL seinen ganzen Wassergehalt 
nicht bei 250°, sondern die letzten Mengen Wasser erst zwischen 
j600—650° verliert. Wenn man aber das Salz bei zu niedrigen 





Temperaturen entwissert, so findet man mit den von WyrouBoFr 
und VERNEUIL gefundenen identische Zahlen. 

4. Das durch Gliihen des Sulfats, das aus einem durch wieder- 
holte Anwendung verlifslicher Methoden gereinigten Material dar- 
gestellt wurde, erhaltene reinste Certetroxyd, ist, nach tiberein- 
stimmenden Angaben einer Reihe verlifslicher Autoren, nicht rein 
weils, sondern besitzt stets einen gelblichen oder hellen ,,chamois“ 
Stich, wie ich es schon 1885 richtig fand. 

5. Ist das Certetroxyd rein weifs, so ist es nicht ganz rein. 
Die weifse Farbe des Certetroxyds wird durch Anwesenheit seiner 
Verbindungen mit Kieselsiure oder Silberoxyd, vielleicht auch mit 
anderen Oxyden, veranlafst. 

6. Das vermittels eines, ein rein weifses Ceroxyd liefernden 
und demnach unreinnen Materials von Wyrousorr und VERNEUIL 
bestimmte Atomgewicht des Ceriums kann nicht fiir verlifslicher 
erklirt werden als das Atomgewicht, welches mittels eines, wirklich 
reines Ceroxyd mit seinem normalen gelben Stich liefernden Materials 
bestimmt wurde. 


Prag, Chemisches Laboratorium d. k. k. bihmischen Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Januar 1903. 
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Der Verfasser hat eine grilsere Anzahl von Tatsachen gesammelt, 
welche der ABpEGG-BopiANpeRschen Theorie der Elektroaffinitit wider- 
sprechen, und ist der Ansicht, dafs diese Theorie allgemeiner Anwendung 
nicht fahig ist. A, Thiel. 


Uber die relative Starke der Salz- und Salpetersiure. Erwiderung 
an die Herren 0. Sackur und G. Bodlander, von O. Ktuurne. (Her. 
deutsch. chem. Ges. 35, 678—80.) 

Den gegen seine Ausfiihrungen gemachten Einwiinden sucht der Ver- 
fasser nur im Falle des Kupfers mit einem Hinweis auf eine gewisse 
Unterstiitzung durch die AngGG-BopLAnpeErRsche Elektroaftinititstheone zu 
begegnen. Ganz unberiicksichtigt ist inimer noch geblieben, dals die 
Natur der durch die Umwandlung von Schwermetalloxyden durch Kohlen- 
dioxyd in verschiedenartigen Lésungen erhaltenen Bodenkirper und im 
besonderen ihre Léslichkeit von héchster Bedeutung sind. A. Thiel. 


Leitfahigkeit flissiger Dielektrika unter dem Einflufs der Radium- 
strahlen und der Roéntgenstrahlen, von P. Curte. (Compt. rend. 134, 
420—23.) 


Untersuchungen tiber die durch die atmospharische Luft induzierte 
Radioaktivitat, von J. Exster und H. Geire.. (Arch. se. phys. nat. 
Genéve [4| 13, 113—28.) 


System der Sensitometrie photographischer Platten. III. Abhandlung, 
von J. M. Eper. (Sitxungsh. K. K. Akad. Wiss. Wren 110, La, 
1108—24,) 


Uber das Verhalten der Aldehyde und Ketone gegen Teslastréme, 
von Hugo KaurrmMann. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 473—83.) 
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Anorganische Chemie. 


Die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff, von H. B. Baker. 
(Proce. Chem. Soe. 18, 40—41.) 

Die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff wird durch Wasser- 
dampf wesentlich begiinstigt. Vollkommen trockenes Knallgas kann im 
Glasrohr bis zur Rotglut erhitzt werden, ohne dafs Explosion eintritt; 
letztere erfolgt aber sofort bei Einfiihrung von Wasserdampf. Die Ver- 
einigung von Wasserstoff und Sauerstoff, die nur fulserst wenig Wasser- 
dampf enthalten, verliiuft mit melsbarer Geschwindigkeit beim Erhitzen, 
aber ohne Explosion. Der Wasserdampf ist mithin nicht alleinige Ursache 
der Explosion von Knallgas. Das Sonnenlicht bewirkt eine langsame Ver- 
einigung der beiden Gase. A. Thiel. 


Wasserstoffperoxyd, seine Herstellung, Eigenschaften und Anwen- 
dungen, von Cuarites A. Fawsitr. (Journ. Soe. Chem. Ind. 21, 


229—37.) 


Uber die Vereinigung von Wasserstoff und Chlor. Teil IV. Der 
Drapereffekt, von J. W. Metitor und W. R. Anperson. (Proce. Chem. 
Soe. 18, 32.) 

Chlorknallgas zeigt bei ganz kurzer Belichtung eine Ausdehnung, den 
sogenannten Draperetfekt, dessen Entstehungsursache noch nicht recht auf- 
vekliirt ist. Bei Sfterer Wiederholung ist eine partielle Vereinigung der 
Komponenten nachweisbar. Explosion erfolgt, wenn die Intensitit des 
Effektes eine bestimmte Grenze iibersteigt. A, Thiel. 


Explosion von Kaliumchlorat durch Hitze, von A. Duprk. (Journ. 
Soc. Chem. Ind. 21, 217-—-19.) 


Die Umwandlung der Orthoperjodsaure in normale Perjodsaure, von 
Arruur B. Lams. (Amer. Chem. Journ. 27, 134—38.) 
Durch Erhitzen von Perjodsiiure der Formel H,JO, durch 20 bis 
25 Stunden auf 100° bei nur 12 mm Druck wurde unter Uberspringung 
der Verbindung H,JO, die Siiture HJO, erhalten. Perjodsiureanhydrid 
konnte nicht dargestellt werden. : A, Thiel. 


Die spezifischen Volume von Sauerstoff- und Stickstoffdampf bei dem 
Siedepunkt des Sauerstoffs, von James Dewar. (Chem. News. 85, 
738—75.) 

Die Abweichung des spezifischen Volums des Stickstoffs von dem 
theoretischen Werte ist, wie zu erwarten, relativ geringer, als beim Sauer- 
stoff. A. Thiel. 


Einwirkung von Wasserstoff auf die Sulfide und Selenide, von 
H. P&taspon. (Ann. Chim. Phys. [7] 25, 265—4382.) 
Der Verfasser untersucht eingehend die Gleichgewichte zwischen 
Wasserstoff und Metallsulfiden und -seleniden. A. Thiel. 
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Uber das Atomgewicht des Tellurs, von A. Gurnier. (Lieb. Ann. 320, 
52—65.) 

Im Gegensatze zu QO. Sterner, welcher (Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 
570) durch Kohlenstoffbestimmungen aus Diphenyltellurid das Atom- 
gewicht des Tellurs kleiner als das des Jods, zu 126.6, gefunden hatte, 
gelangt der Verfasser durch Untersuchungen an sorgfiltigst gereinigten 
Tellursiure- und Tellurdioxydpriiparaten wieder zu der Zahl 127.5, welche 
auch die meisten iibrigen Autoren erhalten haben. A. Thiel. 


Die Legierungen von Blei und Tellur, von Henry Fay und C. B. Griutson. 
(Amer. Chem. Journ. 27, 81—95.) 

Blei, dem Tellur in geringeren Konzentrationen zugesetzt ist, erstarri 
inhomogen, indem sich erst Bleitellurid ausscheidet, und bei weiterem Ab- 
kiihlen das tiberschiissige reine Blei erstarrt. Bei weiterem ‘Tellurzusaty 
friert die Verbindung PbTe bei immer héherer Temperatur aus; das 
Maximum von 917" wird erreicht bei einer der Forme! PbTe entsprechen- 
den Zusammensetzung; das Erstarren erfolgt dabei homogen. Noch 
tellurreichere Schmelzen lassen wieder zwei Gefrierpunkte erkennen, indem 
sich erst Bleitellurid abscheidet, dann die eutektische Mischung von Blei- 
tellurid und Tellur. Letztere besteht aus 78.5°/, Tellur und 21.5°/ 
Blei. Hat die Schmelze von vornherein diese Zusammensetzung, so er- 
starrt sie homogen bei 400°. Noch hédherer Tellurgehalt bewirkt dann 
wieder bis zum Schmelzpunkte des reinen Tellurs, 446°, steigende Er- 


starrungstemperaturen. A. Thiel. 


Die Legierungen von Antimon und Tellur, von Henry Fay und 
Harrison Everett Asutey. (Amer. Chem. Journ. 27, 95—105.) 
Auch bei diesem Paare geht aus der Kurve der Erstarrungspunkte 
die Existenz einer Verbindung, und zwar der Zusammensetzung Sb,Te,, 
hervor. Sie schmilzt bei 629° (Antimon 624°, Tellur 446") und bildet 
mit Tellur eine eutektische Mischung, die bei 421° erstarrt. Die Schmelz- 
punktskurve verliiuft hier etwas anders, als bei dem Paare Blei- Tellur, 
da die Verbindung der beiden Komponenten im _ iiberschiissigen Antimon 
gelést bleibt, so dals alle antimonreicheren Schmelzen homogen erstarren. 
Iie Verfasser nehmen Isomorphie zwischen Antimontellurid und Antimon 
an. Die mikroskopische Untersuchung der Struktur fiihrte zu denselben 
Resultaten. A. Thiel. 


Bemerkung iiber ,,fliissiges Stickstoffperoxyd als Losungsmittel“, von 
P. F. Franxkuanp und R. C. Farmer. (Proc. Chem. Soc. 18, 4¢—48.) 


Spezifische Warme und Atomwarme des Vanadins, von U. Marignon 
und E. Monnet. (Compt. rend. 184, 542—45.) 

Aus der Wirmekapazitiit des nach der Thermitmethode erhaltenen 
Ferrovanadins wurde die spezifische Wiirme des Vanadiums zu 0.1258 
zwischen 15° und 100°, seine Atomwiirme zu 6.4 ermittelt. A. Thiel. 
Z. anorg. Chem. Bd. 34. 16 
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Einwirkung von Kaliumhydriir auf Athyljodid und Chlormethyl. Neue 
Darstellung von Athan und Methan, von Henry Morssay. (Comp. 
rend, 134, 389—92.) 

Die Umsetzung erfolgt bei 180—200° im zugeschmolzenen Rohr 
fast quantitativ unter Bildung von Halogenkalium und _ entsprechendem 

K ohlen wasserstoff. A, Thiel, 


Uber radioaktives Thor, von K. A. Hormann und F. Zerpan. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 35. 531—33. ) 
Die an Thorpriiparaten aus uranhaltigen Mineralien beobachtete Radio- 
aktivitiit ist durch radioaktives Uran induziert und hilt nur begrenzte 
Zeit an. A. Thiel. 


Die elektrolytische Abscheidung des Zinns aus Weilsblechabfallen. 
von Paut Keppicn. (Osterr. Chem.-Ztg. 5, 73—74.) 
Das zu entzinnende Weilsblech wird als Anode in .12°/,ige Natron- 
lange gebracht; das Zinn scheidet sich an der Kathode als Schwamm ab. 
A. Thiel. 
Uber die Wirkung von Lithiumammonium auf Antimon und die Eigen- 
schaften des Lithiumantimonids, von P. Lepeav. (Compt. rend. 134, 
284—86.) 

Durch Behandeln einer Lésung von Lithium in fliissigem Ammoniak 
nit Antimon wird, gleichgiiltig, in welchem Mengenverhiiltnis die Kompo- 
nenten angewandt werden, stets dasselbe Reaktionsprodukt als graue Masse 
von der Zusammensetzung Li,Sb erhalten. Auch sein sonstiges chemisches 
Verhalten zeigt, dals es sich um eine wohlcharakterisierte Verbindung 
handelt. A. Thiel. 


Uber einige Eigenschaften des geschmolzenen Kalkes, von Henn 
Morssan. (Compt. rend. 134, 136—42. 
Durch Anwendung von Strémen zwischen 300 und 1000 Amp. ist 
gelungen, Calciumoxyd zum Schmelzen und Sieden zu bringen. Der 
destillierte Kalk kondensierte sich in Form reguliirer Kristalle, welche 
bei lingerem Aufbewahren bei Zimmertemperatur in zahlreiche doppel- 
brechende Fragmente zerfallen. Die Dichte der reguliiren Modifikation ist 
3.40, die des pulverigen Calciumoxyds, welches durch Gliithen von Calcium- 
karbonat erhalten wird, nur 3.30. 

Es wurde auch die Einwirkung zahlreicher Elemente auf geschmol- 
venen Kalk untersucht; es wurden unter anderen Kristalle von CaB, und 
von Cr,O,.4Ca0 isoliert. Die meisten Metalle werden von _fliissigem 
Calecinmoxyd oxydiert. Platin verfliichtigte sich bei der dabei herrschenden 
Temperatur und verdichtete sich zum Teil in deutlichen Kristallen. 

A. Thiel. 


Untersuchungen tiber das Calciumsilicid, von H. Moissan und W, Dit- 
ruey. (Compt. rend. 134, 503—7.) 
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Das dem Calciumkarbid entsprechende Silicid CaSi, wurde durch Er- 
hitzen gleicher Teile reines Calciumoxyds und Siliciums im elektrischen 
Ofen dargestellt; es bildet gliinzende, graue Kristalle. Die Zersetzung 
durch Wasser und Siiuren erfolgt unter Entwickelung von Wasserstoff, 
nicht Silicium wasserstoff. A. Thiel. 


Uber das Calciumammoniumphosphat, von Henri Lasye. (Bull. Soe. 
Chim. Paris [3] 27, 131—35.) 

Ein Salz von der Formel CaNH,PO,.7H,O entsteht durch Fallung 
einer mit 150 g Zitronensiiure versetzten, etwas ammoniakalischen Chlor- 
alcilumlésung (aus 10 g CaCO, dargestellt) mit in kleinen Portionen zu- 
gesetzter ammoniakalischer Ammoniumphosphatlésung. A, Thiel. 


Radium, von W. Marckwautp. (Chem. News 84, 190.) 


Uber die Doppelsalze des Kadmiums und Quecksilbers, von VouLKmar 
KoHLSCHUTTER. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 483—92.) 


Die durch Eintauchen von Blei in destilliertes Wasser hervorgebrachte 
chemische Veranderung, von F. Crowes. (Proc. Chem. Soc. 18, 46 
bis 47.) 

Wie zu erwarten, stieg die Geschwindigkeit der Einwirkung destil- 
lierten Wassers auf reines Blei, die bei Abschluls aller Gase oder in in- 
differenter Atmosphire minimal ist, wesentlich bei Gegenwart von Sauer- 
stoff. Kohlendioxyd beschleunigt ebenfalls infolge der Vermehrung der 
Wasserstoffionen, aber in geringerem Grade als der depolarisierend wirkende 
Sauerstoff. A. Thiel. 


Uber das radioaktive Blei, von K. A. Hormann und V. Wourw. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 35, 692—94.) 
Die Verfasser glauben trotz der Einwiinde Grese.’s an die Existenz 
eines neuen, dem radioaktiven Blei beigemischten wirksamen Stoffes. 
A. Thiel. 


Eine Untersuchung wtber die Zusammensetzung von sprodem Platin, 
von W. N. Hartruey. (Proc. Chem. Soc. 18, 30.) 


Zur Kenntnis des Borstickstoffs, von L. Morser und W, Erpmany. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 5385—39.) 

Griélsere Mengen von Borstickstoff lassen sich leicht durch Einleiten 
von Ammoniak in eine stark erhitzte Schmelze von 1 Teil Borsiiure und 
2 Teilen tertiiirem Calciumphosphat erhalten. Das dabei entstehende 
amorphe weilse Pulver von der Zusammensetzung BN ist unschmelzbar 
und iibt stark reduzierende Wirkungen aus. A, Thiel. 


Uber Aluminiummagnesiumlegierungen, von ©. Boupovarn. (Bull. 
Soe. Chim. Paris |3) 27, 45—48.) 
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Uber die Darstellung der Metalle der Cergruppe durch Schmelz- 
elektrolyse, von W. Murumann, H. Horer und L. Weiss. (Lied. 
Ann. 320, 231—69.) : 

Durch Elektrolyse von geschmolzenem Cerchloriir mit einem Strome 
von 5O0—40 Amp. bei 12—15 Volt Spannung wurde Cerium in kom. 
pakten Kugeln erhalten, welche nur 0.08°/, Verunreinigungen enthielten. 

Ebenso gelangt es, Neodym aus dem Chlorid bei Zusatz von Baryum- 

chlorid zur Schmelze in reinem Zustande abzuscheiden. Es wird das 

physikalische und chemische Verhalten beider Metalle beschrieben. 
A. Thiel. 


Uber die Einwirkung von unterchloriger Saure auf Praseodymdioxyd, 
von P. Metrkow und P. Kiimenko. (Journ russ. phys. chem. Ges. 33, 
739—40 |1902].) 


Uber das Praseodymchlorid, von Camiuie Maticnon. (Compt. rend. 134, 
127—29.) 
Wasserfreies Praseodymchlorid PrCl, lilst sich aus dem kristallwasser- 
haltigen durch Erhitzen auf 185” im Chlorwasserstoffstrome erhalten. Es 
ist auch in Alkohol leicht léslich. A. Thiel. 


Uber die Kristallisation von Eisenoxyd, von AuFrrep Dirre. (Compt. 
rend. 184, 507—12.) 

Durch Gliihen von kristallwasserhaltigem Ferrosulfat mit Chlornatrium 
lassen sich Schuppen oder Bliattchen von Eisenoxyd darstellen. Sie sind 
ein Produkt der Vertliichtigung von Eisenchlorid zusammen mit Natrium- 
chlorid und entstehen nicht bei Anwendung wasserfreien Ferrosulfats. 
Noch schéner werden sie bei Zusatz von etwas Fluorkalium erhalten. 


A. Thiel. 


Uber die Ausdehnung des Stahls bei hoheren Temperaturen, von 

(seoRGES CuHaRPY und Louis Grenet. (Compt. rend. 134, 540—42.) 

Bei Temperaturen bis zu etwa 650° hat ein Kohlenstoffgehalt kaum 
einen Einflufs auf den Ausdehnungskoéffizienten des Eisens. A. Thiel. 


Oxydation von Ferrolosungen durch freien Sauerstoff, von J. W. Mac 
Barn. (The Journ. of Physical. Chem. 5, 623—38 [1901].) 

Lésungen von Ferrosulfat, -chlerid- und -acetat wurden durch Lisungen 
von Sauerstoff oxydiert, die Reaktionsgeschwindigkeit wurde kolorimetrisch 
durch die Ferrirhodanidfirbung ermittelt. Es ist dies eine fiir kleine Ferri- 
ionenkonzentrationen recht genaue Methode. Die Oxydation des Ferro- 
sulfats ist eine trimolekulare Reaktion, ebenso in miilsig konzentrierten 
Lusungen die des Ferrochlorids, wihrend sie in sehr verdiinnten Lésungen 
des letzteren biraolekular verliiuft; die Oxydation des Ferroacetats scheint 
tetramolekular zu verlaufen. Gleichionige verdiinntere Siiure als 0.1 n. 
wirkt bei den beiden ersten Salzen noch nicht merklich beschleunigend 
ein, bei letzterem verlangsamt die Sa&ure die Reaktion. 
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Bei der Herstellung von Normallésungen durch Auflésen von metal- 


lischem Eisen in Siiuren ist eine besondere Vorsicht iibertliissig, wenn 
nur die Siure durch Kochen luftfrei gemacht und nicht zu konzentriert ist. 
A. Thiel. 


Uber die Kristallisation des Chromsesquioxyds, von Aurrep [rrre. 
(Compt. rend. 134, 336—43.) 

Der Verfasser glaubt, dafs das beim lebhaften Erhitzen von Kalium- 
bichromat mit Chlornatrium sich bildende kristallisierte Chromoxyd von 
dem Zerfall primiir gebildeten Chromylchlorids (bezw. Chromyichlorid- 
Chlornatriumverbindungen) herriihre. Bei Anwendung von Chlorkalium 
entsteht Chromoxyd iiberhaupt nicht in merklichen Mengen. A. Thiel. 


Uber das Verhalten der Chromsaure gegen Hydroperoxyd, von A. Bacu. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 872—77.) 

Nach Versuchen des Verfassers wirkt Chromsiiure bei Gegenwart von 
Schwefelsiiure auf Hydroperoxyd unter Entwickelung von 1°/, Mol. Sauer- 
stoff auf 1 Mol. Chromsiiure ein. Die Reaktion verliiuft also nach dem 
Schema: 

4CrO, + 8H,O, + 6H,SO, = 2Cr,(SO,), + 14H,O + 70, 
oder 4Crt 4 “fp 8 H,0, + 20H’ = 4Cr” + 70, + 18 H,0. A. Thiel. 
Uber Tetraquodiammin- und Diacidodiaquodiamminchromsalze, vou 
A. Werner und J. Kiren. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 277—%1 
(1902}.) 


Uber die Mehrzahl der blauen Molybdanoxyde, von G. Bainnacur. 
(Bull. Soe. Chim. Paris [8| 27, 101—4.) 


Uber die Einwirkung von Ammoniumparamolybdat auf die spezifische 
Drehung von Natriumbitartrat, von Hermann Irzie. (Jer. deulsch. 
chem. Ges. 35, 690—92.) 


Analytische Chemie. 


Kritisches zur physikalisch-chemischen Untersuchung der Mineral- 
wasser, von Frrencz Jirrner. (Deutsch. med. \Wochenschr. 1902, 
Nr. 2.) 


Eine einfache, gasvolumetrische Bestimmungsmethode der Chloride 
und Phosphate im Harne, von E. Riveter. (Bull. de la soc. des se. 
de Bucarest-Roumaine 10, 533—~37.) 


Quantitative Bestimmung des Jods neben Brom und Chlor durch 
Elektrolyse, von Erich Mtuuer. (Ber. deutsch. chem. (es. 35, 950 
bis 954.) 
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Jodionen werden unter Zusatz von 0.02 g Kaliumchromat auf je 
100 com Lésung (zur Vermeidung kathodischer Reduktion) in neutraler 
oder alkalischer Lésung in Jodationen verwandelt, indem in 0.01—0.1 
normaler Lisung mit 1.6 Volt elektrolysiert wird. A. Thiel. 


Kolorimetrische Methode zur Bestimmung des Schwefels in Roheisen, 
on W. G. Lieypuay. (Sehool of Mines 23, 24; Stahl und Eisen 
22, 211.) 

Uber die Bestimmung von citratunloslicher Phosphorsaure, von 
C. D. Harris. (Journ. Amer. Chem. Soc. Anal. appl. Chem. 24, 25—27. 


Betrachtungen uber die Trennung von Arsen und Antimon, wenn sie 
in geringen Mengen gemischt sind, mittels der ,,klassischen“ 
Methode, von L. Bartur. (Journ. Pharm. Chim. |6] 25, 104—¥%.) 


Zum qualitativen Arsennachweis, von C. Arnotp und C. MENTzEL. 
Pharm. Atq. 47, 101.) 


Die Bestimmung des Kohlenstoffs in Stahl durch direkte Verbrennung, 
von Bertram Biount. (The Analyst 27, 1—7.) 
Die Methode beruht auf der Verbrennung von Stahlspiinen mit Blei- 
chromat im Porzellanrohre. Die Temperatur muls iiber 1000° sein. Das 
Weichwerden des Porzellans bei dieser Hitze ist ein Ubelstand. A. Thiel. 


Der Einfiuls der Salzsaure auf die Fallung von Kupferrhodanir, von 
R. G. van Name. (Amer. Journ. (Se. Silliman) [4] 18, 20—26.) 


Analyse von industriellem Kupfer, von P. Trucnor. (Ann. Chim. andi. 
appl. 7, o08—61.) 


Analyse einiger antiken Metallgegenstande, von Berrurenor. (Compt. 
rend. 134, 142—46.) 


Beitrage zur Kenntnis der rationellen Analyse der Tone, von 
\LEXANDER SABECK. (Chem. Ind. 25, 90—99.) 


Ein neues Verfahren zur Abscheidung des Cers aus Gemischen seltener 
Erden, von Richarp Jos. Meyer und M. Koss. (Ber. deutsch. chem. 


{7PS, 35, 672 75.) 


Zur Analyse der niederen Molybdanoxyde und des metallischen Mo- 
lybdans, von C. FrrepHem und M. K. Horrmann. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 35, 791—95.) 

Molybdiindioxyd kann durch Gliihen im Chlorwasserstoffstrome vom 
Trioxyd befreit werden, da letzteres sich dabei als Chlorid verfliichtigt, 
ersteres unveriindert bleibt. Zur Bestimmung des Molybdiindioxyds kann 
die Oxydation mit Ferrisulfat oder Silbersulfat zu Molybdintrioxyd unter 
Bildung von Ferroionen bezw. metallischem Silber benutzt werden. 


A. Thiel. 
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Apparate und Hilfsmittel. 


Neue Kihl- und Riihrapparate, von Ferpryanp Kryé. ((/sterr. Chem. 
Ztg. 5, 74—75.) 


Ein elektrischer Widerstandstiegelofen aus Magnesia fiir Labora- 
toriumszwecke, von Henry M. Hower. (Transact. Amer. Inst. Min. 
Engin 1901; Stahl und Hisen 22, 212.) 

Das Ofenmaterial besteht aus Magnesia, ebenso der von einer elek- 
trisch geheizten Platinspirale umgebene Tiegel, der in den Ofen hinein- 
gesetzt wird. A. Thiel. 


Verwendung von Porzellanuntersatzringen bei analytischen Arbeiten, 
von H. Serrz. (Chem. Ztg. 26, 182.) 


Ein einfacher Apparat zur Demonstration der Darstellung von Wasser- 
gas, von U. E. Warers. (Amer. Chem. Journ. 27, 139—42.) 


Neuerung an Wasserstrahlluftpumpen, von . Haack. ( Zeitschr. landw. 
Vers.-Wes. Osterr. 5, 42—43.) 


Ein einfacher Flissigkeitswiderstand zum Laboratoriumsgebrauch, 
von R. Apece. (Zettschr. Elektrochem. 8, 43—44.) 


Regulierventil fiir fliissige Kohlensaure, von Waurer Burstyn. ((sterr. 
Chem. Ztg. 5, 2.) 


Universalmultiextraktor, von Ferprvanp Kryc. ( Osterr. Chem. Zig. 5, 2. 


Druckregulator fur die Vakuumdestillation im Laboratorium, von 
WALTER Burstyn. (Osterr. Chem. Ztg. 5, 55—56.) 


Ein neuer Apparat zur Bestimmung der relativen Ionengeschwindig- 
keiten, nebst einigen Ergebnissen ftir Silberionen, von Wuititam 
T. Martner. (Amer. Chem. Journ. 26, 475—91.) 


Eine zur Untersuchung der Dichte aufserst verdinnter Losungen ge- 
eignete Form des Dilatometers, von Franz Monier. (Ann. d. 
Physik [4] 7, 256—-84.) 

Untersuchungen wtber die Widerstandsfahigkeit von Platiniridium- 
anoden bei der Alkalichloridelektrolyse, von P. Denso. (Zeitschr, 
Llektrochem. 8, 147—50.) 

Platin mit 7.5—15°/, Iridium in Blech von nur 0.9075 mm Dicke 
hat sich als Anode in Alkalichloridlésungen als véllig unangreifbar er- 

Amp. 


wiesen. Die Stromdichte betrug bis 30 bei Verwendung bis 1200 


” 


dm * 
Ampérestunden. A, Thiel. 


Uber kiinstlichen Graphit und iiber Platiniridium als Anodenmate- 
rialien, von F. Forrster. ( Zeittschr. Elektrochem. 8, 145—47.) 
Graphitanoden zeichnen sich durch geringe Angreifbarkeit in alka- 
lischen Fliissigkeiten aus. A. Thiel. 








Bicherschatt. 


H. W. Bakhuis Roozeboom. Die heterogenen Gleichgewichte vom Stand- 
punkte der Phasenlehre. Erstes Heft. Die Phasenlehre. Systeme aus 
einer Komponente (XIII und 221 8S. Braunschweig, Fr. Vrewre und 
Sonx, 1901)! 

Es muls als ein tiberaus gliicklicher Zufall angesehen werden, dals 
VAN DER WAALS um die Mitte der achtziger Jahre — den damals 
mit Gleichgewichtsproblemen beschiftigten RoozeBoom auf WinLarD GIBBs 
aufmerksam machte, speziell auf dessen neuen Begriff ,,Phase“* und auf 
das sich daran anschlielsende Theorem die ,,Phasenregel‘‘. Vermutlich 
niitte sonst dieser jetzt durch RoozeBoom so populiir gewordene chemische 
egriff noch sehr lange seine abstrakte thermodynamische Existenz weiter 
vefibrt, wie denn Lemorse und Osrwaup (1887) iiber die 1875 er- 
chienene Abhandlung von Grpss referierten, ohne das am meisten Charakte- 
ristische derselben, die Phasenlehre, hervorzuheben. 

\ls im Jahre 1887 Roozenoom eine Zusammenstellung der damals 
bekannten heterogenen Gleichgewichte auf Grundlage der Phasenregel 
lieferte, wurde zweierlei klar: Zuniichst erschienen sofort eine grolse Reihe 
von den verschiedensten Forschern entdeckter Gesetzmiifsigkeiten als ihre 
speziellen Fille. Dieser, der Okonomie der Wissenschaft geleistete Dienst 
war jedoch klein im Vergleich zu dem synthetischen Werte der Revel, 
die wenn der Ausdruck gestattet ist — sich als das immer und immer 
wiederkehrende Skelett eines jeden auch noch so komplizierten Gleich- 
vewichtbaues erwies. Seither ist einerseits RoozeBoom, andererseits 
J. H. vax'v Horr, dieser freilich auf Grund eigener, der Phasenlehre 


ber das hier besprochene Buch Roozesooms hat der Unterzeichnete 
zwar schon einmal in dieser Zeitschrift (29, 299) referiert, in Hinblick auf die 
ganz hervorragende Wichtigkeit des behandelten Gegenstandes wird aber den 
Lesern eine eingehendere Wiirdigung nicht unwillkommen sein, zumal aus der 
Feder des langjiibrigen Mitarbeiters van'r Horrs, des Meisters in der prak- 
tischen Anwendung der Phasenlehre. I. W. Kiister. 











fernstehender Vorstellungen, der Stifter je einer Schule geworden, die die 
Lehre vom heterogenen Gleichgewicht nach den verschiedensten Richtungen 
hin ausgebaut haben und ihre hohe Bedeutung fiir die reine Chemie 
sowohl, als ftir die Mineralogie, Geologie und Technik an den zahlreichsten 
Beispielen dargetan haben. Insbesondere wiiren hier noch ScuReEINEMAKERS 
und BancrorT zu erwihnen. Die Summe all dieser Arbeiten will nun 
RoozEBoom in einem eigenen Handbuche ziehen. 


Der vorliegende erste Band des Werkes enthiilt zuniichst eine histo- 
rische Einleitung, an welche sich sodann die Definition der Grundbegritte 
Komponente, Phase und Variabilitiit (Freiheitsgrade) der Systeme an- 
schlielsen. Eine Diskussion des unter dem Namen Prinzip von van’? Horr- 
Le CHATELIER bekannnten allgemeinen Gesetzes von der Verschiebung des 
Gleichgewichtes mit Druck und Temperatur kommt zum Schlusse, dais 
dieses bei homogenen Systemen ohne weiteres anwendbare Gesetz bei 
heterogenen gewisser Erwiigungen bedarf, wie sie zuerst von Le CHATELIER 
angestellt worden sind, ohne welche sonst das Gesetz véllig unrichtig er- 
scheinen kann. 

In dem nun folgenden speziellen Teile ist der Verfasser einer Ein- 
teilung gefolgt, die andere Autoren schon friiher gebrauchten, niimlich 
der sukzessiven Betrachtung von Systemen, die aus 1, 2, 3 u.s. w. Kom- 
ponenten aufgebaut sind. Der erste Band beschiiftigt sich mit den Gleich- 
gewichten der verschiedenen Phasen eines einzigen Stoffes, wie Wasser 
und Schwefel. 

[In der Darstellung hat der Verfasser den allerausgiebigsten Gebrauch 
von einer Methode gemacht, die er vom Anfang seines Schaffens an mit 
grélstem Erfolge gebrauchte und die nunmehr als eine der Gleichgewichts- 
lehre eigentiimliche angesprochen werden darf, niimlich der graphischen. 
Vorderhand, wo die Variabeln der thermodynamischen Gleichungen, wie 
Entropie, freie Energie, thermodynamisches Potential u. s. w. (bisweilen 
sogar Druck und Konzentration) nur in den allerseltensten Fiillen bestimm- 
bar sind, erlaubt doch die graphische Methode sehr hiiutig gewisse Eigen- 
tiimlichkeiten der unbekannten Funktionen festzustellen, auf welche sie, 
ohne die absoluten Werte zu kennen, aus dem Verlaufe der Kurven und 
ihrer gegenseitigen Lage schlielsen kann. In dieser Beziehung bietet die 
graphische Darstellung — die in diesem speziellen Falle einer geometrischen 
Ubertragung thermodynamischer Gleichungen wohl zuerst von Gisps an- 
gewandt wurde — nun kein charakteristisches Novum. Sie ist nur ein 
neuer Beleg fiir das alte Widerspiel der analytischen und geometrischen 
Methode. Ein anderes Moment ist dagegen speziell fiir die Chemie von 
Bedeutung, Wie die Gleichungen, welche die Abhingigkeit irgend einer 
thermodynamischen Funktion von der Temperatur angeben, so beziehen 
sich auch ihre graphischen Darstellungen auf Phasenkomplexe, also 
auf mehrere Phasen in verschiedenen Aggregatzustiinden, bei denen allen 





jene thermodynamische Funktion die gleiche Gréise hat und die also mit- 
einander koé@xistieren kénnen. Sei die Anzahl der koéxistierenden Phasen 
=m, so trifft diese Linie in einem gewissen Punkte mit m anderen 
Linien zusammen, deren jede sich wieder auf m Phasen bezieht, so dais 
von dem Treffpunkte (nm + 1) Linien ausgehen. In dem Treffpunkte 
kotxistieren (nm + 1) Phasen, auf jeder der einmiindenden Linien fehlt 
eine von den (nm + 1) Phasen. Fiir jede der Linien bedeutet also der 
Endpunkt das Entstehen einer neuen Phase. Im Falle, dafs diese Phase 
ein fester Kérper ist, lehrt uns dieses Zusammentreffen einen chemischen 
Vorgang, niimlich das Entstehen eines gewissen Koérpers, gekennzeichnet 
durch die Koordinaten des Punktes und den Phasenkomplex, aus welchem 
der Kérper entsteht. Wihlt man anstatt jener komplizierten thermo- 
dynamischen Funktionen gewisse einfache und leicht zu ermittelnde Vari- 
abeln, wie Drucsx, Temperatur und Zusammensetzung der variabeln Phasen, 
so bietet die graphische Darstellung nicht nur die genauen Umstiinde der 
}ildung jenes Kérpers, sondern auch sein Existenzfeld, d. h. alle 
denkbaren Fille innerhalb der gewiihlten Veriinderlichen, in denen der 
betrachtete Kérper existieren kann, falls die Konstituenten des Systems 
zusammengebracht werden. Ist auch diese Darstellungslehre von chemischen 
Verbindungen eine viel schwerfilligere als die herkémmliche, die die 
empirisch ermittelte giinstigste oder billigste Darstellungsweise in einer 
mehr rezeptmillsigen Form gibt, so ist sie doch eine ungleich rationellere 
und systematischere. Der genetische Zusammenhang simtlicher Phasen 
tritt klar hervor und das ganze Kurvenbild reprisentiert eine weit bessere 
Lbersicht tiber die ganze Kérperklasse, als es die unzusammenhiingenden 
Kinzeldarstellungen der betreffenden Phasen vermégen. Es darf als eines 
der wesentlichsten Ziele zuniichst der anorganischen Chemie angesprochen 
werden, dals jene genetischen Darstellungen von Phasenkomplexen einen 
immer breiteren Raum einnehmen migen. Freilich gilt die ganze thermo- 
dynamische Behandlung von chemischen Vorgiingen ausschliefslich fiir 
reversible Prozesse, steht also z. B. dem weitaus grilseren Teile der 
Chemie, namentlich der organischen, in der sich die Reaktionen in irre- 
versibler Weise innerhalb der Molekiile selbst abspielen, véllig machtlos 
sewentiber. Hier ist die verbindende Briicke noch nicht gelegt. 


Der spezielle Teil des Roozespoomschen Buches beginnt mit einer 
alleemeinen Betrachtung itiber die aus einem Stofte bestehenden Phasen- 
komplexe, fliissig-gasfirmig, fest-gasférmig und fest-fliissig. Hier ist es 
besonders zu begriilsen, dafs der Autor Begriffe und Untersuchungen, die 
sonst der heterogenen Gleichgewichtslehre fern waren, wie komplexe (asso- 
ziierte) Molekiile, isomere Molekiile, Kristallisationsgeschwindigkeit u. s. w. 
mit in den Kreis seiner Deduktionen zieht und ihre Beziehungen zur 
Gleichgewichtslehre erdrtert. Die neueren Hypothesen tiber den _ konti- 
nuierlichen Ubergang von fest in fliissig werden diskutiert. Die Be- 











sprechung namentlich der ausgedehnten Arbeiten von TAMMANN iiber die 
Veriinderlichkeit der Schmelztemperatur mit sehr hohen Drucken fiihrt 
den Verfasser zum Schlusse, dals ein kritischer Punkt fest - fliissig nicht 
existiert, entgegen einer von PoynTinG und PLancK anufgestellten und 
hauptsiichlich von Ostwaxp verteidigten Hypothese. 


Nicht minder wertvoll ist die nun folgende Diskussion iiber die 
relative Lage der drei Gleichgewichtskurven um den Tripelpunkt  fest- 
fliissig- gasférmig, die einerseits aus einer von Navranson-Dunem ab- 
geleiteten Gleichung, andererseits aus der graphischen Darstellung des 
Verfassers folgt. Neben bereits bekannten Fiillen schlielst der Verfasser 
auch auf namentlich eine experimentell bisher noch nicht realisierte Mig- 
lichkeit. Die Umwandlungen, die sich in der Niihe des Tripelpunktes 
voliziehen kénnen, werden des niiheren besprochen und die Erscheinung, 
dafs Stoffe vor ihrem Schmelzen sieden, graphisch und an Beispielen er- 
liutert. In zwei weiteren Abschnitten werden die Gleichgewichtsverhilt- 
nisse zwischen zwei festen Phasen ohne und mit Gasphase erédrtert. Nach 
einer historischen Einleitung folet eine Zusammenstellung und Kritik der 
hier gebriiuchhichen Methoden zur Bestimmung der Umwandlungstempe- 
ratur, und eine tabellarische Ubersicht der ermittelten fest,-fest,;-gasftrmig- 
Punkte (Umwandlungspunkte) und der fest,-festy,-Gleichgewichtskurven. 
Die bekannten Versuche von SprinG iiber die Umwandlungen fester Kérper 
unter sehr hohen Drucken finden hier ihre Stelle. 

Der nun folgende Abschnitt beschiiftigt sich mit den merkwiirdigen, 
von Rerirzer (1888) und Lexmann entdeckten Erscheinungen der 
.tlielsenden Kristalle’. An der Hand der Untersuchungen, namentlich 
von LEHMANN und ScHeNcK, wird dargetan, dals diese triiben anisotropen 
Fliissigkeiten, nach unten sowohl wie nach oben, scharfe ‘Temperatur- 
grenzen haben, bei denen sie sich nach unten in feste Kérper, nach oben 
in isotrope und leicht bewegliche Flissigkeiten umwandeln. 

Hieran schlielsen sich an: Metastabile (labile Erscheinungen, Mono- 
tropie, Enantiotropie und Pseudomonotropie und eine Diskussion inter- 
essanter Spezialfiille, wie tiber Phosphor, Cyan, Schwefel uod Kohlensiiure, 
Ammoniumnitrat (mit drei verschiedenen festen Modifikationen). Eine be- 
sondere, sehr eingehende Besprechung erfahren die hervorragenden Unter- 
suchungen TaMMANNs iiber die Gleichgewichte von H,O bei tiefen Tempe- 
raturen (—50") und sehr hohen Drucken (2500 Atmosphiiren), die be- 
kanntlich zur Auffindupg von zwei neuen, bisher wohl unbekannten Eis- 
moditikationen gefiibrt haben. Im letzten Abschnitt wird unter anderem 
der interessante Fall erértert, dais bei der Kompression eines Gemisches 
fest-fiiissig in den verschiedenen Teilen des Systems verschiedene Drucke 
herrschen (James Tomson, Poynrine). An der Hand einer von OsrwaLp 
angestellten Betrachtung werden diese Verhiiltnisse, die fiir die Geologie 
von Bedeutung sind, graphisch dargelegt. 
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Die vorstehende Inhaltsiibersicht gibt eime nur ungeniigende Vor- 
stellung von der Reichhaltigkeit des Werkes. Es ist weniger die Wieder- 


gabe aller bekannt gewordenen, hierher gehédrigen Einzelheiten — in 
dieser Beziehung hiitte Referent sogar gern eine grélsere Vollstiindigkeit 
gesehen — als die erschépfende kritische Besprechung des angefiihrten 


Materiales, die den grolsen Wert des Werkes darstellt. Immer wieder 
werden, namentlich vermittelst graphischer Darstellungen, Schliisse ge- 
sogen, neue Gleichgewichtskombinationen erértert und die Reaktionen 
swischen den einzelnen Phasen studiert. Man hat der Phasenregel wegen 
ihres einfachen Schemas hiiufig eine gewisse Armseligkeit vorgeworfen. 
las vorliegende Werk wird dies Vorurteil aus dem Wege riiumen, denn 
es zeigt die ganze Mannigfaltigkeit, deren jenes Schema fihig ist, und 
gibt uns ein Bild der zahllosen Verzweigungen des Phasenbaues, die die 
empirische Chemie trotz ihres enormen Materiales zu fiillen auch nicht 
entfernt in der Lage ist. Zudem hat der Verfasser sich von einer Art 
ermiidender Einseitigkeit frei zu halten gewulst, die in friitheren Mono- 
sraphieen tiber die ’hasenlehre zu Tage trat, bei denen es sozusagen den 
\nschein hatte, als ob die Gleichgewichte nur dazu da wiiren, um die 
’hasenregel zu exemplifizieren. Hier sind jedoch die Gleichgewichte das 
eigentliche Ziel, und die Phasenregel nur der Wegweiser. Die stete Mit- 
beriicksichtigung der sonst nur in der Lehre vom homogenen Gleich- 
yewicht angewandten thermodynamischen Betrachtungen gewiihren dem 
Kau ein ungleich breiteres Fundament, als es die Phasenregel allein verméchte. 

Fiir die Systematik der anorganischen Chemie wird hier ein neues 
und schénes Heim gebaut. Wie lange wird es aber wohl noch dauern, 
ehe sich unsere anorganischen Chemiker darin einquartieren werden? 


F. Meyerhofjer. 


Jahrbuch der Elektrochemie. Jegriindet und bis 1901 herausgegeben 
von W, Nerxst und W. Borcners. Bericht tiber die Fortschritte des 
Jahres 1901. Unter Mitwirkung von P. AskmAsy-Karlsruhe, W. BorcHErs- 
Aachen, K. Exss-Gielsen, F. Harms- Wiirzburg, F. von KtGeieen- 
\achen und M. Muepan- Breslau herausgegeben von HeEryricu Day- 
veeL in Aachen. 8. Jahrgang, 725 Seiten mit 226 Figuren. Preis 
24 M. (Halle a. S.. Winaetm Knapp, 1902.) 

Bei der Betrachtung des vorliegenden 8. Jahrganges fallt zuniichst 
der stattgehabte Redaktionswechsel auf. An Stelle von W. Nernst und 
W. Borcuers hat der stetige Mitarbeiter am Jahrbuche der Elektro- 
chemie, H. Danneen., die Herausgabe allein tibernommen. ‘Trotz dieser 
nominellen Abiinderung ist jedoch im Grunde kein wesentlicher 
Wechsel eingetreten, da auch schon vorher die Herausgabe des Jahr- 
buches in Wirklichkeit von H. Danneen fast selbstiindig besorgt worden ist. 

In die Mitarbeiterschaft teilen sich mit einigen der friiheren noch 


einige neu gewonnene Kriifte. 
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Die Berichterstattung wird weiter in der gewohnten Vollstindigkeit 
mit kritischer Beleuchtung des vorliegenden Materiales geiibt; beziiglich 
ihrer Kritiken beabsichtigen die Referenten jede gewiinschte Diskussion 


in den Tageszeitungen anzunehmen und zu beantworten. 

Der Umfang ist wiederum betriichtlich gewachsen, ohne dals der 
Preis gestiegen ist. Diese Vermeidung einer Kiirzung bezw. Verteuerung 
hat die sehr weitgehende Bereitwilligkeit von seiten des Verlegers und 
der Mitarbeiter erméglicht. 

Ein Eingehen auf den Inhalt ist bei der allgemeinen Verbreitung 
dieses Werkes iiberfliissig. A. Thiel. 


Technich-chemisches Jahrbuch 1900. Ein Bericht iiber die Fortschritte 
auf dem Gebiete der chemischen Technologie. Herausgegeben von 
Dr. Rupotr BreperRMANN. 23. Jahrgang. 682 Seiten mit 150 Ab- 
bildungen. Preis 15 M. (Braunschweig, Frreprich ViewrG und Sony, 
1902.) 

Das vorliegende Werk umfafst das ganze ungeheuere Gebiet der 
chemischen Industrie, die Technologie der Metalle, der iibrigen anorga- 
nischen Stoffe, die organische Industrie und die Nahrungsmittelchemie. 


Die Referate iiber die in allen diesen Gebieten erschienenen Arbeiten 
sind rein sachlich gehalten. 


Die angefiigte Biicherschau bringt namentlich auf technischem Ge- 
biete vielfach ausfiihrlichere Besprechungen, wiihrend in manchen anderen 
Fillen das wiinschenswerte niihere Eingehen unterlassen ist. Ein Autoren- 
und Sachregister machen die Benutzung des Buches dniserst bequem. Das 
anhiingende Patentregister, das nach Industriezweigen geordnet ist, wird 
den Wert des Buches weiter erhéhen und allen denen sehr erwiinscht 
sein, welche, wie alle wissenschaftlich arbeitenden technischen Chemiker 
und Industriellen, auf das Technisch-chemische Jahrbuch angewiesen sind, 
wenn sie sich beziiglich der sie interessierenden Fortschritte des chemischen 
Gewerbes auf dem Laufenden erhalten wollen. A, Thiel. 


The Journal of the Chemical and Metallurgical Society of South 
Africa. Vol. 3. Nr. 5. September 1902. Verantwortlicher Heraus- 
geber Jonn R. Wriwirens; Verdffentlichungskommisson: P. O. 4875 
Johannesburg, Transvaal. 66 Seiten. 

Diese Zeitschrift, welche monatlich erscheint, bringt die Verhand- 
lungen der allmonatlich tagenden Siidafrikanischen chemischen und metallur- 
gischen Gesellschaft. Das vorliegende Heft behandelt die am 20. Sep- 
tember in Johannesburg abgehaltene Sitzung. Die gehaltenen Vortriige 
beziehen sich vorzugsweise auf die fiir Siidafrika so eminent wichtige 
Goldgewinnung. A. Thiel. 
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Die chemische Industrie auf der Diisseldorfer Ausstellung von Pavi 
Scnwarz. (Leipzig, 1902, Kommissionsverlag von G. Wirrrin, Leipzig.) 
Sonderabdruck aus der Osterr. Chemiker-Ztg. 1902, Nr. 20. 14 Seiten 
mit 4 Abbildungen. 

Der industriereiche Westen leistet auch auf dem Gebiete des che- 
mischen Grolsgewerbes Hervorragendes. Wie zu erwarten, ist darum auch 
die diesjiihrige Rheinisch - westfiilische Industrieausstellung in Diisseldorf 
von der chemischen Industrie dieser beiden Provinzen dazu benutzt worden, 
durch eine angemessene Darbietung ibrer Erzeugnisse auf ihre in rascher 
Entwickelung erreichte jetzige achtunggebietende Stellung hinzuweisen. 

Die vorliegende Broschiire bringt in grolsen Ziigen einen Nachweis 
der ausstellenden Firmen und ihrer Erzeugnisse, dem einige nach Photo- 
zraphieen angefertigte Abbildungen zur Erliuterung beigegeben sind. 

A, Thiel. 


Uber die neuere Entwickelung der Chemie. Antrittsvorlesung, gehalten 
in der Wiener Universitit am 20. Oktober 1902 von R. WeGscHerper. 
Sonderabdruck aus der Osterr, Chemiker-Ztg. 1902, Nr. 21.) 

Im Gegensatze zur Schwesterwissenschaft hat bis noch vor wenigen 
Dezennien die Chemie ihr Hauptgewicht auf die Ansammlung eines mig- 
ichst reichhaltigen Tatsachenmateriales gelegt. Im besonderen war das 
\ufbliihen der organischen Chemie und in deren Gefolge der organischen 
Industrie die Veranlassung zur immer weitergreifenden Erforschung natiir- 
ich vorkommender Stoffe von medizinischer oder technischer Bedeutung 
und der Méglichkeiten ihrer synthetischen Darstellung. Eine mathe- 
matische Betrachtung und Formulierung des Beobachteten, wie sie in der 
Physik schon friihzeitig eingefiihrt wurde, kannte die Chemie aber noch 
nicht, und der angehende Chemiker konnte auch ohne jedes umfassendere 
theoretische Riistzeug seinen Aufgaben gerecht werden. 

Durch das bahnbrecheade Vorgehen der Physikochemiker, welche die 
Notwendigkeit und den Nutzen einer allgemeineren, umfassenderen Be- 
trachtungsweise des vorliegenden Tatsachenmateriales vom _physikalisch- 
mathematischen Standpunkte aus betraten, sind fiir zahllose scheinbar zu- 
ammenhangslose Beobachtungen gemeinsame Grundlagen gefunden, viele 
triher nur qualitativ bekannte Beziehungen quantitativ ergriindet worden. 

Der zum Verstiindnis der modernen allgemeinen Chemie notwendige 
Mehraufwand an exaktem Denken ist jedoch, wie der Verfasser mit Recht 
betont, in Wirklichkeit eine Ersparnis an Arbeitskraft, da mit dem Ver- 
stiindnis der gemeinsamen Grundlage das Verstiindnis des darauf Aut- 
vebauten von selbst kommt. Ein fernerer ganz eminenter Vorteil ist die 
Moglichkeit, durch Anwendung theoretischer Vorarbeiten die Wege fiir 
die praktische Untersuchung in vielen Fallen vorzuschreiben und zu ebnen. 

Der Vortrag wird hoffentlich fiir die leider noch immer vorhandenen 
Gegner der eigentlichen wissenschaftlichen Chemie, welche immer wieder 








das Schwergewicht ganz vorwiegend auf die rein empirische Seite gelegt 
wissen wollen — erst vor kurzem brachte die Osterr Apotheker - Ztg. 
einen derartigen Aufsatz —, recht niitzlich und belehrend sein. A. Thiel. 


Das Studium der Chemie, von ALtrrep Lorprrer. Chemisch - technische 
Bibliothek. Band 262. 70 Seiten. (Wien, Pest, Leipzig, A. Harr- 
LEBENS Verlag, 1903.) Preis 1.50 M. 

Dieses Biichlein soll demjenigen, welcher das Studium der Chemie 
ergreifen will, ein klares Bild seines zukiinftigen Berufes geben. Die 
Licht- und Schattenseiten des Chemikerberufes werden eingehend betrachtet. 
Héchst beherzigenswert sind die Ratschliige betreffend die Vorbildung und 
den eigentlichen Studiengang des Chemikers, sehr zutreffend ist auch das 
iiber die Eignung zum Chemikerberufe Gesagte. 

Die kurz gefafsten Lebensbilder einiger hervorragender Chemiker des 
18. und 19. Jahrhunderts bilden die Einleitung, den Beschluls des Buches 
eine sehr willkommene Zusammenstellung der Ordnungen fiir die ver- 
schiedenen fiir den Chemiker in Betracht kommenden Priifungen auf 
deutschen und deutschsprachigen ésterreichischen und schweizerischen Hoch- 
schulen. Jedem angehenden Chemiker ist die Lektiire dieses Biichleins 
angelegentlichst zu empfehlen. A. Thiel. 


Elemente der forensisch-chemischen Ausmittelung der Gifte, von 
Dr. JoserpH Kuery. 2. verbesserte Auflage. 124 Seiten mit 10 Ab- 
bildurgen. (Hamburg und Leipzig, Verlag von Lkopoitp Voss, 1902.) 

Das vorliegende Buch kann das Gebiet der forensischen Toxikologie 
bei weiten nicht erschépfen und soll neben seiner Bestimmung als Hilfs- 
und Nachschlagebuch bei der analytischen Untersuchung den Studierenden 
durch die angefiihrten Literaturnachweise zu tieferem Studium anregen. 
An verschiedenen Stellen ist der Versuch der Heranziehung moderner 
Anschauungen gemacht worden. 

Die auf 8. 11 gegebene Erklirung der Beschleunigung der Anf- 
lésung von Hg(CN), in heifser Weinsiiure durch Chlornatriumzusatz ist 
milsgliickt. Es kénnen nicht komplexe Ionen der Formel Hg(CN),” in 
Betracht kommen, sondern nur solche der Zusammensetzung HgCl,’, 
héchstens nebenher noch gemischte Cyan-Chlorkomplexe. A. Thiel. 


Zur mechanischen Theorie der Explosivstoffe, von Raovun Picrer. 
84 Seiten. Preis 1.60 M. (Weimar, Verlag von Car. Sremert, 1902.) 
Die vorliegende Arbeit R. Picrers ist, wie der Verfasser in dem 
Vorwort betont, bereits vor zehn Jahren beendet, aber jetzt erst ver- 
bffentlicht worden, nachdem die darin niedergelegten Beobachtungen durch 














alle neueren Untersuchungen auf diesem Gebiete eine gliinzende Bestatigung 





ertahren haben. 

Die Broschiire bietet dem Leser eine Fiille von interessanten An- 
regungen und wird speziell den Fachleuten auf dem Gebiete der Explosiv- 
toffe sicher sehr willkommen sein. 

Leider wendet der Verfasser die in Frankreich noch immer stellen- 
weise tibliche Schreibweise der Formeln nach den Aquivalentgewichten an, 
wodurch der Broschiire die weitere Verbreitung in Deutschland sicher er- 


echwert werden wird. A. Guthier. 





Bemerkungen zu dem 
Bericht der Internationalen Atomgewichtskommission.« ' 
Von 


W. OsrwaLp. 


Zu dem vor kurzem in dieser Zeitschrift veréffentlichten Be- 
richte der Internationalen Atomgewichtskommission? sind 
einige Bemerkungen zu machen, die um so weniger unterdriickt 
werden sollen, als es sich hier um eine ernste, ja schmerzliche 
Angelegenheit handelt. 

Die aus den Herren Cuarke, THORPE und Seupert bestehende 
Kommission ist der Arbeitsausschufs der grofsen internationalen 
Kommission, welche sich auf Anregung der Kommission der 
Deutschen chemischen Gesellschaft gebildet hat, und deren Zu- 
sammensetzung aus dem zweiten Berichte der letzteren ersichtlich ist.° 
Die grofse Kommission ist bereits wirksam gewesen und hat insbe- 
sondere iiber die Grundlage fiir die Berechnung der Atomgewichte 
eine Abstimmung ihrer Mitglieder herbeigefiihrt. Das Ergebnis dieser 
Abstimmung findet sich am angegebenen Orte, 8S. 1878 verzeichnet. 
Ks hatten sich vierzig Stimmen fiir O = 16, sieben Stimmen fiir 
H = 1 und zwei Stimmen fiir beide Grundlagen ausgesprochen. Der 
Arbeitsausschuls hatte also in dieser Beziehung einen un- 
zweideutigen Beschlufs auszufiihren, nimlich die Tabelle 
fir O = 16 herauszugeben; statt dessen hat er das getan, wofiir 
von den neunundvierzig abgegebenen Stimmen nur zwei sich aus- 
gesprochen hatten, nimlich die Tabellen fiir beide Grundlagen be- 
rechnet und herausgegeben. 


' Mit Erlaubnis von Prof. Dr. W. Ostwatp aus Zertschr. phys. Chem. 42, 
634 nachgedruckt. R. L. 
® Z. anorg. Chem. 33, 241—245. 
8 Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 1847. 
Z. anorg. Chem. Bd. 54. 17 
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Wenn ein so auffallendes Zuwiderhandeln gegen einen lega| 
gefalsten und durch eine so grolse Majoritét gestiitzten Beschlufs 
seitens eines ausfiihrenden Organes vorliegt, so fragt man sich natur- 
gemifs, wodurch dies bedingt worden ist, und welche Autorisation 
sich dieses Organ fiir sein aufserordentliches Vorgehen verschafft 
hat. Beide Fragen lassen sich aus dem vorliegenden Material nicht 
geniigend, bezw. gar nicht beantworten. Liest man den zugehérigen 
zweiten Absatz des fraglichen Berichtes nach, so stéfst man auf 
lauter Unbegreiflichkeiten. Schon die in den LEingangsworten 
liegende Voraussetzung, dals die Arbeitskommission iiberhaupt eine 
Kentscheidung in der Frage der Grundlage zu fallen habe, wider- 
spricht der Sachlage, denn die grofse internationale Kommission, 
i) deren Auftrag der Ausschufs arbeitet, hat diese Entscheidung 
bereits getroffen. Dafs dies geschehen ist, wird aber verschwiegen 
und dafiir nur das Ergebnis einer wesentlich auf Deutschland be- 
schriinkten privaten Umfrage als bestimmend fiir das eigenmiichtige 
Vorgehen des Arbeitsausschulses hingestellt. Ebenso ist die Be- 
hauptung, dafs fiir die niichste Zeit wohl beide Berechnungsweisen 
in Anwendung bleiben werden, im Widerspruch mit den Tatsachen. 
Sieht man die chemische Literatur darauf hin durch, so findet man 
Konsequenz nur bei den Vertretern von O = 16; die Vertreter von 
{1 = 1 rechnen zum allergréfsten Teile, wie man sich aus der Riick- 
berechnung der bei ihren Analysen angegebenen theoretischen Werte 
leicht iberzeugen kann, noch nach alter Weise O = 16 und H = 1 
vieichzeitig. Wo es auf die Absolutwerte ankommt, z. B. bei thermo- 
chemischen Zahlen oder den Konstanten fiir die Molekulargewichts- 
bestimmung nach der Gefrier- oder Siedemethode, werden die aut 
() = 16 bezogenen Konstanten angewendet, wie ich es insbesondere 
bei einem der geriiuschvollsten Vertreter von H = 1 wiederholt habe 
beobachten kénnen. 

Nun wird man aber vielleicht annehmen, dafs der Arbeits- 
ausschuls der internationalen Kommission, um sich die Berechtigung 
fiir sein Vorgehen zu sichern, sich mit seinem Auftraggeber, der 
grolsen internationalen Kommission, ins Vernehmen gesetzt hat. 
Dies ist in keiner Weise der Fall gewesen; es hat vielmehr mit 
den Mitgliedern derselben tiberhaupt kein Verkehr in der ganzen 
Sache stattgefunden, insbesondere sind die Beschliisse des Arbeits- 
ausschusses vor ihrer Veréffentlichung den Mitgliedern der Kom- 
mission nicht einmal zur Kenntnisnahme mitgeteilt worden. Trotz- 
dem bezeichnet der Arbeitsausschufs seinen unter Ausschlufs der 
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internationalen Kommission hergestellten Bericht ausdriicklich als 
den der internationalen Atomgewichtskommission! 

Die Handlungsweise des Ausschusses erweist sich 
hierdurch als ein Akt unerhérter Willkiir, gegen den ich 
als Mitglied der internationalen Atomgewichtskommission 
Protest erhebe. 

Dafs die Beschliisse des Ausschusses nicht, wie es sich gehérte, 
in Deutschland zuerst von der Deutschen chemischen Gesellschaft 
verdffentlicht worden sind, sondern zuerst in der ,,Zeitsehrift fiir 
angewandte Chemie“, sodann viel spiter in der ,,Zeitschrift fiir 
anorganische Chemie‘,' und erst ganz zuletzt in den ,,Berichten* 
erschienen, wahrend das fir die ,,Zeitschrift fiir physikalische 
Chemie“ bestimmte Exemplar entweder iiberhaupt nicht abgeschickt 
oder nicht angelangt ist, sei zur Kennzeichnung der Geschiifts- 
fihrung des Ausschusses nur kurz erwéhnt. 


' Einlaufdatum bei der Redaktion der Z. anorg. Chem. vom 8. Dezember 
1902 und auf Wunsch der Kommission im ersten Hefte des Jahres 1908 er- 
schienen. R. L. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Februar 1903. 











Uber das Magnesiumkarbonat und einige Doppel- 
verbindungen desselben. 


Von 


(+. v. KNORRE. 


[yas Magnesiumkarbonat mit seinen Doppelverbindungen bean- 
sprucht heute ein regeres Interesse durch das im letzten Jahrzehnt 
in Aufnahme gekommene sog. Magnesia-Potascheverfahren, 
welches auf der folgenden Umsetzung beruht: Wird kristallisiertes 
Magnesiumkarbonat (MgCO, + 3H,O) in gesattigter Chlorkalium- 
ljsung suspendiert und Kohlendioxyd bis zur Sattigung eingeleitet, 
so scheidet sich ein kristallisiertes, wasserhaltiges Doppelsalz vom 
Magnesiumkarbonat und Kaliumbikarbonat aus: 


l. 8(MgCO, + 3H,O) + 2KCl + CO, = 2}, KHCO,, MgCO, + 4H,0] 
+ MgCl,. 


Die weitere Verarbeitung des von der anhaftenden Mutterlauge 
befreiten Doppelsalzes auf Potasche kann z. B. in der Weise er- 
folgen, dafs es durch Wasser unter Druck bei etwa 140° zerlegt wird;' 
es entweicht Kohlendioxyd und unter Abscheidung von dichtem, 
filtrierbaren, basischem Magnesiumkarbonat geht Kaliumkarbonat 
in Lésung; oder das Doppelsalz wird durch Erhitzen in ein Gemisch 
von Magnesiumoxyd und Kaliumkarbonat iibergefihrt: 


2(KHCO,, MgCO,, 4H,O) = K,CO, + 2MgO + 9H,O + 3CO, 
und aus dem trockenen Riickstande die Potasche durch Wasser 
ausgelaugt, 


Das bei der Zersetzung des Kaliummagnesiumkarbonats durch 
Wasser unter Druck erhaltene dichte Magnesiumkarbonat lafst sich 


' Vergl. D.R.P. Nr. 50786 vom 28. Juli 1889. 
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zur erneuten Darstellung des Doppelsalzes nicht direkt verwenden, 
sondern mufs durch Glihen und Karbonisieren erst wieder in 
reaktionstihiges, dreifach gewiissertes Magnesiumkarbonat iiber- 
gefiihrt werden; dasselbe gilt in gleicher Weise auch fiir die beim 
Erhitzen des Doppelsalzes erhaltene Magnesia. — Das Magnesia- 
Potascheverfahren bietet den Vorteil. ein von Natriumsalzen freies 
Kaliumkarbonat zu liefern, da Chlornatrium auf Magnesiumkarbonat 
nicht einwirkt. 

Ks gebiihrt Cuartes R. Eneen in Paris das Verdienst, die 
Grundlage des Verfahrens in der Deutschen Patentschrift Nr. 15218 
vom 29. Januar 1881 zuerst beschrieben zu haben; der Patent- 
anspruch lautet: ,,Verfahren zur Herstellung des Doppelsalzes von 
kohlensaurer Magnesia und kohlensaurem Kali dadurch, dafs man 
auf kohlensaure Magnesia in einer wiisserigen Lésung eines Kali- 
salzes, wie Chlorid, Sulfat oder die entsprechenden Magnesiumdoppel- 
salze, Kohlensiure eventuell unter Druck einwirken und das Doppel- 
salz auskristallisieren lafst.“ 

Zwar ist das Doppelsalz von Kaliummagnesiumkarbonat, 
KHMgC,O, + 4H,O, schon lange Zeit vor dem Erscheinen der 
EnGetschen Patentschrift bekannt gewesen. Berrzevius! erhielt 
es bereits im Jahre 1820 durch Einwirkung von _ iiberschiissigem 
Kaliumbikarbonat auf eine Lésung von Magnesiumehlorid | oder 
Magnesiumnitrat], wobei sich nach der Reaktionsgleichung: 


MgCl, = 83KHCO, + 3H,O = MgCO,, KHCO,, 4H,O + CO, + 2KC) 


das Salz innerhalb einiger Tag ein kristallinischer Form ausscheidet: 
auch hat Berzetius die Zusammensetzung der Doppelverbindung 
ermittelt und beobachtet, dafs dieselbe durch Wasser zersetzt wird. 
Das Neue an dem EnGeuschen Verfahren besteht darin, dafs er 
das Magnesiumkaliumkarbonat in anderer Weise und zwar durch 
gleichzeitige Kinwirkung von Chlorkalium und Kohlendioxyd auf 
Magnesiumkarbonat darstellt; das Verfahren bietet dadurch einen 
direkten Weg zur Hersteilung von Potasche aus dem Stalsfurter 
Chlorkalium. Der zur Ausbeutung der Encetschen Erfindung ge- 
griindeten franzésischen Gesellschaft (Société anonyme du Carbonate 
de Potasse), welche auch das EnGexsche deutsche Patent Nr. 15218 
iibernommen hatte. gelang es aber nicht, die auftretenden technischen 


' Ann. Chim. Phys. 14, 370; Lehrbuch der Chemie von J. Berzetivs, 
3. Aufl., iibersetzt von Wouter, 4 (1835), 310. 
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Schwierigkeiten zu tiberwinden. In den Fabriken der Gesellschaft 
zu Havre (Frankreich) und in Stafsfurt mufste vielmehr der Betrieb, 
nachdem vier Jahre lang Versuche in grofsem Malsstabe ausgefiihrt 
worden waren, als nicht vorteilhaft wieder eingestellt werden. In 
der Tat ist das Magnesia-Potascheverfahren ein solches, das die 
allergréfste Aufmerksamkeit und Sorgfalt bei seiner Durchfihrung 
erfordert. Abgesehen davon, dals bei demselben nur kristallisiertes, 
dreifach gewiissertes normales Magnesiumkarbonat als Ausgangs- 
material dienen kann [nicht aber etwa amorphes oder basisches 
Magnesiumkarbonat, wie man nach der der EnGetschen Patent- 
schrift annehmen kénnte], tritt auch unter gewissen Bedingungen 
sehr leicht eine Riickzersetzung des Kaliummagnesiumkarbonats 
durch das bei der EKinwirkung von Chlorkalium und Kohlendioxyd 
auf Magnesiumkarbonat gleichzeitig gebildete Magnesiumchlorid 
(vel. die Reaktionsgleichung 1) ein. Es liegt demnach eine umkehr- 
kehrbare Reaktion vor, d. h. es kann im Sinne der Gleichung: 


Ll. 2(KHCO,, MgCO, + 4H,O) + MgCl, = 2KCl + 3MgCO,, 3H,O 
+ CO, 


eine Umkehrung vom Bildungsvorgange des Doppelsalzes eintreten. 

Bei der Arbeitsweise der franzésischen Gesellschaft wurde von dem 
zugetiihrten Chlorkalium nur der geringere Teil in Kaliummagnesium- 
karbonat iibergetiihrt, wiaihrend der weitaus gréfste Teil des ange- 
wandten Chlorkaliums in Lésung blieb und durch Kindampfen wieder 
gewonnen werden mufste. Dadurch stellte sich naturgemifs der 
Betrieb so teuer, dafs er sich nicht vorteilhaft durchfihren liels. 

Von der franzésischen Gesellschaft ibernahm das Salzbergwerk 
Neu-Stalsfurt das Enceusche deutsche Patent Nr. 15218 und erwarb 
sich um die chemische Grolsindustrie Deutschlands dadurch ein 
hohes Verdienst, dafs es durch genaue und eingehende Erforschung 
aller Feinheiten und Einzelheiten, deren Beachtung zur Durch- 
fihrung des Prozesses notwendig ist, das Magnesia-Potasche- 
verfahren zu einem lebensfihigen gestaltete. ! 

Der Verfasser hatte Gelegenheit, eigene Untersuchungen iiber 
das Verhalten der bei dem Magnesia-Potascheverfahren in Betracht 
kommenden Verbindungen anzustellen, woriiber im Folgenden be- 
richtet werden soll. 


' Vergl. die deutschen Patentschriften des Salzbergwerks Neu-Sta(fsfurt 


Nr. 50 786, 53 574, 55 182, 57 721, 125 987. 
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Die Untersuchungen sind spiiter auch noch auf einige weitere 
Doppelverbindungen des Magnesiumkarbonats ausgedehnt worden. 


1. Dreifach gewassertes Magnesiumkarbonat (MgCO, + 3H,0). 

Wie bereits erwihnt, kommt als Ausgangsmaterial fiir das 
Magnesia-Potascheverfahren lediglich das kristallisierte, normale 
Magnesiumkarbonat mit drei Molekiilen Kristallwasser in Betracht, 
da die héher gewisserten Formen, z. B. MgCO, + 5H,O bei ge- 
wohnlicher Temperatur relativ unbestiindig sind und bald in das 
dreifach gewiisserte Salz iibergehen. 

Zur Darstellung dieser Verbindung werden in der Literatur 
insbesondere die folgenden Wege genannt:! 1. Man lifst Lésungen 
von Magnesiumbikarbonat offen an der Luft stehen. 2. Wird die 
Lésung eines Magnesiumsa)zes mit einer solchen von Alkalibikarbonat 
versetzt, so bleibt die Fliissigkeit zuerst klar, aber nach einigem 
Stehen scheidet sich dreifach gewiissertes Salz in kristallisierter 
Form ab. 3. Der amorphe Niederschlag, den Sodalésung in Mag- 
nesiumsalzlésungen erzeugt, verwandelt sich nach mehrtigigem 
Stehen in der Fliissigkeit in Kristalle des dreifach gewiisserten 
Salzes. — Bei allen diesen Verfahren darf die Temperatur der 
Lésungen nicht unter 15° liegen, um die gleichzeitige Abscheidung 
von finffach gewissertem Salz (MgCO, + 5H,O) zu vermeiden. Ge- 
wohnliche Zimmertemperatur (17 bis 20°) geniigt vollkommen, um 
nur das dreifach gewiisserte Salz zur Abscheidung gelangen zu lassen, 
wenigstens hat der Verfasser in keinem Falle bei Temperaturen iiber 
17° das Auftreten des fiinffach gewidsserten Salzes beobachten kénnen. 

Die Zusammensetzung einer Anzahl von Priiparaten ergibt sich 
aus der folgenden Zusammenstellung. * 


Berechnet fiir Gefunden im Priiparat 
MgC, + 3H,0: I I] Il LV V (R) V1I(R) Vil 
MgO = 29.16 °, 29.80 29.43 29.64 29.25 29.40 29.28 29.52 
CO, = 81.79 81.83 31.66 31.34 — 31.72 31.69 31.87 
8H,O = 39.05 38.84 39.05 38.98 — 38.56 
100.00 °/, 99.97 100.04 99.96 99.95 


' Vergl. Gmwetin-Kravt, Handbuch d. anorg. Chem., 4. Aufl., Bd. 2, 
|, Abtlg., S. 437. 438. 

Dammer, Handb. d. anorg. Chemie, Bd. 2, 2. TL, 5. 144. 

* Die an dieser Stelle und im folgenden mit (R) bezeichneten Priparate 
sind auf meine Veranlassung von Herrn Chemiker Arex Rinex hergestellt und 
untersucht worden. 
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Das Priparat | war hergestellt nach dem Verfahren 2 durch 
Kinwirkung von Natriumbikarbonat auf Magnesiumsulfat; eine 
Lésung von 20 g MgSO, + 7H,O wurde eingetragen in eine solche 
von 14g NaHCO, in 150 com Wasser [bei Verwendung von 2 Mol. 
Bikarbonat auf 1 Mol. Magnesiumsulfat berechnen sich 13.7 g 
NaHCQ, |. 

rst am zweiten Tage begann die Ausscheidung des dreifach 
gewiisserten Salzes in Form feiner, gliinzender Nadeln des rhom- 
bischen Systems. Die Ausbeute an Magnesiumkarbonat kann bei 
diesem Darstellungsverfahren, vorausgesetzt, dafs man dem Salze ge- 
niigend lange Zeit zum Auskristallisieren lafst, iiber 80°/, betragen; 
so wurden z. B. bei einem Versuche aus 24 g MgSO, + 7H,O durch 
Umsetzung mit NaHCO, ca. 11 g MgCO, + 3H,O erhalten (R). 

Als Alkalibikarbonat wird zweckmifsig das Natriumsalz ver- 
wandt; das von einigen Forschern empfohlene Kaliumbikarbonat! 
liefert leicht ein durch Kaliummagnesiumkarbonat verunreinigtes 
Priiparat (vergl. weiter unten); jedenfalls ist ein gréfserer Uberschufs 
von Kaliumbikarbonat zu vermeiden. 

Kiiutliche Magnesia alba liefs sich durch lingeres Digerieren mit 
Natriumbikarbonatlésung unter verschiedenen Versuchsbedingungen 
in keinem Falle vollstaéndig in das dreifach gewisserte Salz iiber- 
fihren. 

Das Priiparat Il war dargestellt nach dem Verfahren 3. Die 
Lésung von 20 g MgSO, + 7H,O in 50 ccm Wasser wurde gemischt 
mit 50 cem Sodalésung, enthaltend die aquimolekulare Menge von 
Na,CO,; schon nach eintigigem Stehen bei Zimmertemperatur war 
der zuerst amorphe Niederschlag vollkommen kristallinisch geworden 
und in das dreifach gewisserte Salz iibergegangen. Der Gehalt des 
abgesaugten, mit Wasser ausgewaschenen und 1 Tag an der Luft 
getrockneten Salzes an Magnesia ergab sich durch Gliihen zu 29.29°/,, 
durch Bestimmung der Magnesia als Pyrophosphat zu 29.37°/,, (im 
Mittel 29.33°, wie in der Tabelle angegeben); aus der befriedigen- 
den Ubereinstimmung der beiden nach verschiedenen Methoden aus- 
gefiihrten Magnesiabestimmungen folgt, dafs dem Priparate Alkali- 
karbonat nicht, oder doch nur in Spuren beigemengt sein konnte, 
denn sonst hitte sich beim Glihen ein héherer Magnesiagehalt er- 
ergeben miissen. Die Ausbeute an Magnesiumkarbonat betrug 9.9 g, 
also annihernd 90°/, (berechnet 11.2 g MgCO, + 3H,0). 


' Vergl. Gmeuin-Kravr lL. ec. 











Das Priparat III war ebenfalls nach dem Verfahren 3 herge- 
stellt, aber unter Verwendung eines grofsen Uberschusses von 
Natriumkarbonat [auf 1 Mol. MgSO, 3 Mol. Na,CO,}. Die Aus- 
beute betrug wiederum annihernd 90°/,. Der zuerst amorphe 
Niederschlag war nach 2tigigem Stehen bei Zimmertemperatur 
schén kristallinisch geworden und erwies sich unter dem Mikroskop 
als aus doppelficherartig zusammengewachsenen rhombischen Nadeln 
bestehend. 

Beziiglich der Darstellung des dreifach gewiisserten Salzes nach 
dem Verfahren 3 sei erwihnt, dafs J. Frrrzscue! schon vor langer 
Zeit (1836) die Tatsache beobachtet hat, dafs der amorphe Nieder- 
schlag den Magnesiumsulfat mit Natriumkarbonat liefert, gleichviel, 
ob das eine oder andere Salz im Uberschufs vorhanden ist, ob man 
das Gemenge bis 50° erwirmt oder nicht, kristallinisch wird und 
sich in 1 bis 2 Tagen in das dreifach gewisserte, oder bei niedriger 
Temperatur in das fiinffach gewisserte Salz verwandelt. 

Diese Beobachtung ist spiiter von Favre,* SouBgrarn® und 
JACQUELAIN* bestiitigt worden. 

Mischt man kalte Lésungen von Magnesiumsulfat- und Soda- 
lésung im Verhiltnis gleicher Molekiile und saugt den amorphen 
Niederschlag ab, so enthalt das Filtrat stets noch Magnesium geldst; 
aus demselben kristallisiert beim Stehenlassen ebenfalls dreitach ge- 
wissertes Magnesiumkarbonat. Das Priiparat IV ist in dieser Weise 
dargestellt. ° 

Selbst bei Verwendung eines grofsen Uberschusses von Soda 
(auf 1 Mol. MgSO, tiber 4 Mol. Na,CO,) bleibt Magnesium in 
Lésung und aus dem Filtrat kristallisiert MgCO, + 3H,O. — Das- 
selbe ist der Fall, wenn Magnesiumsulfat im Uberschufs vorliegt. 
Als eine Lésung von 30 g MgSO, +7H,O mit nur 10 g Na,CO, 
(berechnet bei gleichem Molekiilverhaltmis 13 g Na,CO,) versetzt und 
der gebildete amorphe Niederschlag abfiltriert wurde, leferte das 
Filtrat bei langsamen Verdunsten an der Luft ca. 3 g MgCO, + 
3H,O in schén kristallisierter Form (Analyse V, R.) 

Bekanntlich lést sich der bei vorsichtigem Eintropfen einer 


' Pogg. Ann. 37, 314. 

* Ann. Chim. Phys. 3) 10, 483. 

© Journ. Pharm. 13, 596. 

* Ann. Chim. Phys. |8) 31, 195. 

* Diese Darstellungsart findet sich bereits erwihnt im Lehrbuch d. anorg. 
Chemie von Granam-Orro-Micnaguis, 5. Aufl., 3. Abtig., 5. 750. 
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Lésung von Soda in eine solche von Magnesiumsulfat entstehende 
Niederschlag beim Umschiitteln zuerst auf; als eine Lésung von 20 g 
MgSO, + 7H,O mit Soda bis zum Entstehen eines dauernden Nieder- 
schlags versetzt wurde, lieferte das Filtrat nach lingerem Stehen 
schéne Nadeln von MgCO, + 3H,O. Die Ausbeute war allerdings eine 
geringe; erhalten wurde nur ca. | g MgCO, + 3H,O (Analyse VI. R.) 

Bei der Darstellung des dreifach gewiasserten Salzes scheidet 
sich dasselbe hiufig in Form von zu Kugeln oder Warzen ver- 
einigten Nadeln aus, welche an den Wandungen des Becherglases 
fest hatten; sucht man die Warzen durch Reiben mit einem Glas- 
stabe oder Spatel loszulésen, so lafst sich fast regelmifsig innerhalb 
kurzer Zeit eine erneute reichliche Ausscheidung von MgCO, + 3H,O 
in Form von feinzerteilten, seidenglinzenden Nadeln beobachten. 

Das Priiparat VII endlich ist erhalten durch Zersetzung des 
Kaliummagnesiumkarbonats (KHCO,, MgCO, + 4H,O) mit Wasser: 
dabei wurde das Kaliumsalz 11 Tage lang unter 6fterem Um- 
schiitteln mit einer reichlichen Menge von destilliertem Wasser bei 
Zimmertemperatur digeriert. — Da sich andererseits das Doppel- 
salz leicht durch Einwirkung iiberschiissiger, konzentrierter Kalium- 
bikarbonatlésung auf dreifach gewissertes Magnesiumkarbonat er- 
halten liifst, so ist die durch die Gleichung: 


KHOO,, MgCO,, 4H,O <-> MgCO,, 3H,O + KHCO, + H,O 


wiedergegebene Reaktion ein umkehrbarer Prozefs. Eine vollstindige 
Zersetzung des Doppelsalzes wird sich dementsprechend bei Zimmer- 
temperatur auch nur durch eine verhiltnismiéfsig reichliche Wasser- 
menge bewirken lassen. 


Das Magnesiumkarbonat lifst sich nach dem Absaugen mit 
Wasser ohne Zersetzung waschen, verliert indessen an trockner Luft 
und noch schneller beim Trocknen im Exsikkator leicht etwas Kristall- 
wasser, insbesondere wenn das Salz in fein zerteilter Form ausge- 
schieden ist; wischt man indessen mit Wasser, Alkohol und schliefs- 


lich mit wasserfreiem Ather aus, so lafst sich in dieser Weise das 
anhaftende Waschwasser entfernen und das Salz entspricht dann 
nach vollstindigem Verdunsten des Athers in seiner Zusammen- 
setzung der Forme! des dreifach gewiisserten Magnesiumkarbonats. 
Hat sich indessen das Salz in etwas grobkristallinischer Form aus- 
geschieden, so gelingt es das anhaftende Waschwasser auch durch 
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Trocknen an der Luft zu entfernen, ohne dals eine wesentliche 
Verwitterung der gréberen Kristallaggregate eintritt. Die Priiparate 
II, LI und IV sind z. B. nur mit Wasser ausgewaschen und an 
der Luft getrocknet. Kohlensiiure verliert das Salz im Gegensatz 
zu anderen Angaben beim Verwittern nicht [wie Berze.ivs! iibrigens 
schon 1820 gefunden}. 

Das spez. Gewicht des chemisch reinen Magnesiumkarbonats 
(MgCO, + 3H,0), dargestellt durch freiwillige Zersetzung von Magne- 
siumbikarbonatlésung beim Stehen an der Luft, ergalb sich bei 18° 
zu 1.808 [bezogen auf Wasser von 18°]; die Ermittelung erfolgte 
nach der Pyknometermethode. Brkurts? ermittelte das spez. Gewicht 
des Salzes etwas héher, nimlich zu 1.875. 

In neuerer hat Zeit K. KippmenperGer® ein gewissertes Magne- 
siumkarbonat beschrieben, dessen Zusammensetzung der Forme! 
4MgCO, + 15H,O entsprechen soll. 

Nach KrppenssrGEr list sich der frisch gefiillte amorphe Nieder- 
schlag von Magnesiumkarbonat, welcher beim Mischen der Lisungen 
aiquimolekularer Mengen von Magnesiumsulfat und Natriumkarbonat 
entsteht, in Alkalibikarbonatlésungen in reichlicher Menge auf. Aus 
diesen Lésungen soll die Ausscheidung des Salzes 4MgCO, + 15H,O 
nach Verlauf von 1 bis 2 Stunden beginnen und nach etwa 18 Stunden 
vollendet sein. Das unter Anwendung von Kaliumbikarbonat herge- 
stellte Magnesiumkarbonat bildet nach Kippenpercer kleine, harte 
Kristallkérnchen, wihrend das mit Natriumbikarbonat erhaltene Salz 
eine etwas feinkristallinischere Struktur aufweist. Dem Verfasser 
gelang es jedoch nicht, ein Salz von der Formel 4MgCO, + 15H,O 
zu erhalten. Allerdings ist der frisch gefillte. amorphe Niederschlag 
von Magnesiumkarbonat — wie KIppENBERGER angibt — in Alkali- 
karbonat in reichlicher Menge léslich, aber aus diesen Lésungen 
schied sich sowohl bei Anwendung von Kalium- als auch von Natrium- 
bikarbonat stets dreifach gewiissertes Magnesiumkarbonat ab. 

Versuch 1. 50 ccm einer Magnesiumsulfatlésung [enthaltend 
20 g MgSO, + 7H,O} wurden mit 50 ccm Sodalésung [die ‘qui- 
molekulare Menge von Na,CO, enthaltend] gemischt; nach dem Zu- 
satz von 10 g Kaliumbikarbonat [gelést zu 50 ccm| und sorgfaltigem 
Umschiitteln wurde der ungeléste Riickstand abgesaugt. Die nach 


' Ann. Chim. Phys, 14 (1820), 377. 
* Vergl. Granam-Orro-Micuaguis, 3. Abtig., 5. 750. 
* Z. anorg. Chem. 6 (1894), 1T7—194. 












268 


24 Stunden aus dem Filtrat ausgeschiedenen warzenférmigen Kristalle 
erwiesen sich unter dem Mikroskop als der Hauptmenge nach aus 
den rhombischen Nadeln des dreifach gewasserten Salzes bestehend. 
Beim Loslésen der Kristalle trat eine weitere Ausscheidung fein 
zerteilter nadelférmiger Kristalle ein. Das Salz wurde im Morser 
unter Wasser zerkleinert, darauf abgesaugt und der Reihe nach mit 
Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen. Die nach volistandigem 
Verdunsten des Athers vorgenommene Analyse ergab die in der 
nachstehenden Zusammenstellung unter I. angetiihrten Werte. Im 
wesentlichen liegt demnach dreifach gewissertes Salz vor, verun- 
reinigt durch geringe Mengen des Doppelsalzes KHCO,, MgCO, +4H,0. 

Versuch 2. Die Darstellung erfolgte wie bei dem vorigen 
Versuche 1, nur mit dem Unterschiede, dals die Magnesiumsulfat- und 
Sodalésung vor dem Mischen auf je 100 ccm verdiinnt worden waren. 

Auch bei diesem Versuche bestand das Salz im wesentlichen 
aus MgCO, + 3H,O (Analyse II). 

Versuch 3. Ausgefiihrt wie Versuch 1, aber an Stelle von 
50 cem Kaliumbikarbonatlésung wurden jetzt 100 ccm derselben zu- 
veligt (enthaltend 20 g KHCO,). Das entstandene dreifach ge- 
wiisserte Salz enthielt im vorliegenden Falle infolge des gréfseren 
Uberschusses an KHCO, auch erheblichere Beimengungen von 
KHCO,, MgCO, + 4H,O (Analyse II). 

Versuch 4. 50 ccm Magnesiumsulfatlésung [enthaltend 20 g 
MgSO, + 7H,O} wurden auf 100 ccm verdiinnt, mit 50 cem Soda- 
ldésung gefiillt und darauf mit 14 g ftestem Natriumbikarbonat ver- 
setzt. Nach sorgfaltigem Umschiitteln wurde der ungeléste Riick- 
‘/, Stunde abgesaugt. Auch bei diesem Versuche 
schied sich dreifach gewiissertes Salz in fein zerteilter Form ab und 


stand nach etwa 


zwar trat die Ausscheidung schon nach verhaltnismilsig kurzer Zeit ein. 

Die Analyse 1V beweist, dafs bei Verwendung von Natrium- 
bikarbonat ganz reines dreifach gewiissertes Salz nach dem Ver- 
fahren von KipPENBERGER dargestellt werden kann. 


Berechnet fiir Berechnet fiir Gefunden 
t{MgCO, + 15H,O MgO, + 3H,O I II Ii IV 
inach KUPPENBERGER) 
MgO = 26.40°)/, 29.16 °/, 28.55 28.94 28.30 29.31 
CO, 29.04 81.79 81.76 31.83 31.68 31.60 
H,O = 44.56 39.05 $8.96 38.75 38.42 39.09 


LO0V.00 ” LOV.00 ” 


0 0 


K,O = 0.73 048 160 — 
100.00 100.00 100.00 100.00 


Wie Bestimmung des Wassers erfolgte aus der Ditferenz.] 
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2. Kalium-Magnesiumkarbonat-Doppelsalze. 


Aufser der bereits eingangs der Arbeit erwihnten Doppel- 
verbindung KHCO,, MgCO,, 4H,O ist von H. Sarre Cuatre-Devitie! 
noch eine weitere Doppelverbindung, das Kalium-Magnesiumkarbonat 
von der Formel K,CO,, MgCO,, 4aq beschrieben worden. 

Fiir das Magnesia-Potascheverfahren kommt fast ausschliefslich 
das erstgenannte 


a) Doppelsalz, MgCO,, KHCO,, 4H,0, 


in Betracht, tiber welches daher auch an dieser Stelle zuniichst 
einige Angaben folgen mégen. 
Nach dem von Brerzenius? beschriebenen Darstellungsverfahren 
gelingt es leicht, ein vollkommen reines Priiparat zu erzielen. 
Kine Lésung von 20 g MgCl, + 6H,O in wenig Wasser wurde 
eingetragen in eine Lésung von 120 g KHCO, in 500 ccm Wasser; 
im Vergleich mit den auf Grund der Reaktionsgleichung: 


MgCl, + 3KHCO, + 3H,O = MgCO,, KHCO,, 4H,O + CO, + 2KC! 


berechneten Mengen fauf 20g MgCl, + 6H,O etwa 30g KHCO,) 
liegt demnach ein sehr grofser Uberschufs von Kaliumbikarbonat 
vor. Die nach 24 Stunden ausgeschiedenen schneeweilsen Kristalle 
der Doppelverbindung wurden abgesaugt, auf der Saugflasche mit 
kaltem Wasser schnell gewaschen, bis alle Mutterlauge entfernt und 
im Praiparate kein Chlor mehr nachweisbar war. 

Die Analyse I der lufttrockenen Verbindung (vergl. die folgende 
Zusammenstellung) beweist, dafs das Priiparat vollkommen rein war. 

Aus der Mutterlauge des ersten Ausschusses wurde noch eine 
weitere Menge von reinem Doppelsalz erhalten (Analyse L1). 

Da die Verbindung MgCO,, KHCO,, 4aq durch Wasser zer- 
setzt wird, so ist bei der Darstellung derselben nach dem Verfahren 
von Brrzetius naturgemafs ein Uberschufs von Kaliumbikarbonat 
zu verwenden, d.h. es ist mehr Bikarbonat erforderlich, als sich 
aus der vorstehend angefiihrten Reaktionsgleichung berechnet. Kin 
so grofser Uberschuls, wie angewendet wurde, ist indessen nicht er- 
forderlich; auch aus dem Gemisch der Lisungen von 20 g MgCl, + 6 H,O 
und 60g KHCO, schied sich reines Salz ab (Analysen [lla und 
IIIb von R.). 


' Ann. Chim. Phys. (3) 33, 87. 
2 Ann. Chim. Phys. 14, 370. 
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Ferner wurde die Doppelverbindung nach dem Verfahren von 
KNGEL hergestellt. 

ln eine gesittigte Lésung von reinem Chlorkalium, die im 
Liter 40 g MgO in Form von reinem MgCO, + 3H,O suspendiert 
enthielt, kraftiger Strom von 
Kohlendioxyd eingeleitet, bis nach mehrstiindiger Einwirkung die 
Umwandlung des Magnesiumkarbonats in das Doppelsalz eine voll- 
Das in dieser Weise erhaltene Priparat erwies sich 


wurde bei Zimmertemperatur ein 


stiindige war. 
ebenfalls als rein (vergl. Analyse IV von R.). 

Auch durch Einwirkung von iiberschiissigem Sesquikarbonat auf 
Magnesiumchlorid bei Zimmertemperatur entsteht das Salz KHCO,, 
MgCO,, 4aq. — Zu 50 cem Kaliumbikarbonatlésung [enthaltend 
10 g KHCO,) wurden 7 g K,CO, gegeben (auf 2 Mol. KHCO, an- 
nihernd 1 Mol. K,CO,) und darauf 6g MgCl, + 6H,O (in ganz 
wenig Wasser gelést) eingetragen. Der zuerst entstehende amorphe 
Niederschlag ging nach einiger Zeit in Kristalle des Doppelsalzes 


liber (vergl. Analyse V). 
Berechnet fiir Grefunden 

MgCU,, KHCO,, 4H,0O: | I] Illa Ill b LV V 
KOO 18.38 °. 18.40 18.42 18.47 18.60 18.44 18.53 
VeQ 15.78 15.74 15.63 15.84 15.68 15.98 15.61 
("0), 84.29 84.21 - 84.45 — — 34.34 
Ho 81.60 31.72 _ 31.24! - — $1.52! 

100.00 °) 100.07 100.00 100.00 
(yliihverlust: 57.32 °/, 57.34 57.30 57.42 57.47 57.54 57.12 


Kin schnelles Auswaschen mit kaltem Wasser auf der Saug- 
tlasche vertriigt das Salz ohne wesentliche Zersetzung, wie die obigen 
analytischen Ergebnisse beweisen, jedoch wird das Salz bei lingerer 
Kinwirkung von Wasser zersetzt, woriiber in der Literatur bereits 
Angaben von Brrzentius (1820)? und FrirzscHe® (1836) vorliegen. 
Krsterer gibt an, dafs das von der Mutterlauge befreite Salz zuerst 
veschmacklos sei, aber nach wenigen Augenblicken anfangt alkalisch 
zu reagieren. Im Augenblick erscheine das Salz als in 
Wasser unldslich, aber nachdem Wasser einige Zeit eingewirkt habe, 


ersten 


Die Wasserbestimmung erfolgte aus der Differenz. 
Ann. Cham Phys. 14 (1820), S70. 
Ann. 37 (1836), 314. 


Poqq 











verwandele sich die Verbindung in ein Pulver und das Wasser 
nehme Kaliumkarbonat (,,carbonate de potasse“) auf, wihrend 
Magnesiumkarbonat (,,carbonate de magnésie*’) ungelést bleibt. ! 

J. Frrrzscue (a. a. O.) driickt sich wie folgt aus: ,,Ubergiefst 
man das von Bgrzeiics beschriebene Doppelsalz mit Wasser, so 
indern sich die Kristalle ..... ginzlich in ein Haufwerk von 
Kristallen der erwihnten Verbindung — (niimlich MgCO,, 3H,O) — 
um. ..... Es bilden sich aber nicht selten auch Kristalle von 
MgCO,, 5H,O und zwar desto mehr, je niedriger die Temperatur ist.“ 

Der Verfasser hat iiber das Verhalten des Doppelsalzes gegen 
Wasser die folgenden Beobachtungen gemacht. 

Schiittelt man das Doppelsalz mit kaltem Wasser und filtriert 
schnell ab, so lassen sich im klaren Filtrate Kalium, Magnesium 
und Kohlensiure nachweisen; erhitzt man die Lésung zum Sieden, 
so entsteht unter Entweichen von Kohlendioxyd ein starker flockiger 
Niederschlag von basischem Magnesiumkarbonat. — Uberschiissiges 
Kaliumsalz (Praparat I, vergl. Analyse I) wurde 6 Minuten lang mit 


' Im Handbuch von Gmeuin-Kravut, Bd. 2, 1. Abtig., S. 482 ist angegeben: 
Wasser entzieht den Kristallen halbgesittigt kohlensaures Kali neben 
halbgesittigt kohlensaurer Magnesia und liifst 4MgO, 3CO,, 4H,O." 

Als Quelle hierfiir wird Berzenius (Ann. Chim. Phys. 14, 370) genannt 
Die betr. Stelle im franzésischen Original (1. ¢c.) lautet indessen wértlich:  ,,I1 
semblait, au premier abord, insoluble dans l'eau pure; mais, au bout de quelque 
temps, il s’y réduisit en poudre, et l’eau se charge de carbonate de potasse, 
laissant du carbonate de magnésie indissous!“* Von der Bildung der Magnesia 
alba ist also im Original gar nicht die Rede. 

Dieselbe Arbeit von Berzexivus, die in den Ann. Chim. Phys. 14 (1820), 
370 enthalten ist, findet sich auch im Journ. Chem. Phys. 31 (1821), 258— 288, 
herausgegeben von Scuweracer u. Mernecke. Dort heilst es auf 5S. 264: .,Mit 
Wasser iibergossen lést es sich anfangs nicht auf, nach einiger Zeit aber teilt 
es sich und dann wird das kohlensaure Kali vom Wasser aufgenommen, 
wiihrend die kohlensaure Talkerde zuriieckbleibt.“ 

Auch hier ist also von der Bildung von Magnesia alba nicht die Rede, 
sondern es wird nur gesagt, dafs Wasser das Salz in seine Komponenten zer 
legt [unter kohlensaurem Kali ist hier nimlich das Bikarbonat zu verstehen, 
da im weiteren Verlaufe der Arbeit K,CO, stets als basisch kohlensaures Kali 
bezeichnet ist}. 

In dem Lehrbuche der Chemie von J. Berzexivs, 3. Aufl., iibersetzt von 
Wouter, Bd. 4, 1835, S. 310 heilst es dagegen: ,,Dieses Salz ist fiir sich selbst 
im Wasser unaufléslich und wird davon so zersetzt, dafs das Wasser zweifach 
kohlensaures Kali und zweifach kohlensaure Talkerde auszieht und Magnesia 
alba zuriicklifst.* 

Hierauf bezieht sich also die zitierte Angabe im Gwme.in-Kranr. 
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kohlensiurefreiem destillierten Wasser von 15° geschiittelt, der un- 
geléste Rest schnell abfiltriert und der Gehalt der erzielten klaren 
Losung an Kalium, Magnesium und Kohlensiure gewichtsanalytisch 
ermittelt. In 25 cem der Lésung wurden 0.1635 g Kohlendioxyd 
und in weiteren 25 ccm 0.0754 g Magnesia, sowie 0.0888 g Kali 
gefunden. Aus den angefiihrten Zahlen berechnet sich das Mole- 
kularverhaltnis von K,O:MgO:CO, zu 1:1.983:3.95, oder sehr an- 
geniihert wie 1:2:4, entsprechend der Zusammensetzung des Doppel- 
salzes. Berechnet man, wieviel Kali und Kohlendioxyd im Doppel- 
salze mit 0.0754 g¢ Magnesia verbunden sind, so berechnen sich 
0.0881 g K,O und 0.1644 g CO,, in befriedigender Ubereinstimmung 
mit den gefundenen Werten (0.0888 g K,O und 0.1635 g CO,). 


Aus diesen Versuchsergebnissen geht zweifellos hervor, dalfs 
bei der Behandlung mit kaltem Wasser das Doppelsalz zuniichst 


als solches in Lésung geht. 


Als der Rest der klaren Lésung des Doppelsalzes kurze Zeit 
an der Luft stand, triibte sich die Fliissigkeit stark und es schied 
sich aus der Lésung ein kristallinischer Niederschlag von dreifach 
gewiissertem Magnesiumkarbonat (MgCO,, 3H,O) aus, der die Wan- 
dungen des Gefiifses in Krusten iiberzog. 

Da durch ein nur 6 Minuten anhaltendes Schiitteln mit Wasser 
eine gesiittigte Lésung nicht zu erwarten, ferner ein wesentlich 
l’ingeres Schiitteln mit Wasser aber ausgeschlossen ist, weil dann 
eine Abscheidung von Magnesiumkarbonat (MgCO,, 3H,O) aus der 
zuerst klaren Lésung erfolgen kénnte, so erscheint es ausgeschlossen, 
die Léslichkeit des Salzes in Wasser genauer zu ermitteln. Nach 
dreistiindigem Stehen von iiberschiissigem Kaliumsalz mit kaltem, 
reinem Wasser war z. B. die Abscheidung von feinkristallinischem 
Magnesiumkarbonat schon recht erheblich. 

Stets bedecken sich dabei die Wandungen des Gefafses, nicht 
nur in der unmittelbaren Nachbarschaft des noch unzersetzten 
Kaliumsalzes, mit einem Uberzug von Magnesiumkarbonat, sondern 
es scheidet sich an der ganzen Beriihrungsfliche der Fliissigkeit mit 
den Gefiifswandungen das Magnesiumkarbonat krustenférmig ab. 
Daraus kann man schliefsen, dafs das feste Doppelsalz nicht direkt 
durch Wasser in seine Komponenten KHCO, und MgCO, + 3H,O 
zerlegt wird, sondern dafs das Kaliumsalz zunichst als solches in 
Lisung geht, dann aber alsbald ein Zerfall des gelésten Salzes unter 
Abscheidung von MgCO, + 3H,0O ertolgt. 
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Es ist bereits im Vorstehenden die Analyse eines durch elf- 
tiigiges Behandeln des Doppelsalzes mit Wasser erhaltenen dreifach 
gewisserten Magnesiumkarbonats mitgeteilt worden (vgl. Analyse VII 
im Abschnitt 1). In der vom ausgeschiedenen Magnesiumkarbonat ab- 
filtrierten Mutterlauge wurden durch gewichtsanalytische Bestim- 
mungen in je 25 ccm Fliissigkeit die folgenden Mengen von Kali, 
Magnesia und Kohlendioxyd gefunden: 


Kali: 0.0961 g 


Magnesia: a) 0.0126 g, b) 0.0129 g 





im Mittel: 0.01275 g 


Kohlendioxyd: 0.1028 g 


Aus diesen Zahlen berechnet sich das Molekiilverhiltnis von 


K,0:Mg0:CO, = 1:0.31: 2.30. 


Die Mutterlauge enthalt also sehr viel weniger Magnesia, als 
der Zusammensetzung des Doppelsalzes entspricht und bei weitem 
der gréfste Teil der urspriinglich gelésten Magnesia hatte sich be- 
reits als MgCO, + 3H,O in fester Form abgeschieden. Auf Grund 
der analytischen Ergebnisse enthielt die Mutterlauge auf 2 Mol. 
KHCO, sehr annihernd 0.3 Mol. MgCO,. 


Behandelt man das Doppelsalz in einer verschliefsbaren Flasche 
mit Wasser, welches vorher mit Kohlendioxyd gesittigt wurde, leitet 
wahrend der Kinwirkung noch einige Male Kohlendioxyd in die 
Fliissigkeit und schiittelt von Zeit zu Zeit um, so bleibt jetzt die 
Fliissigkeit auch nach 24stiindigem Stehen in der verschlossenen 
Flasche klar, wihrend bei Anwendung von reinem Wasser — wie 
vorstehend beschrieben — schon nach 3stiindiger Kinwirkung ein 
starker Niederschlag von MgCO, + 3H,O entstanden war. 


Die bei Anwendung von kohlensiurehaltigem Wasser nach etwa 
24 Stunden von dem ungelésten und unzersetzten Doppelsalze ab- 
filtrierte Fliissigkeit, welche auch an der Luft stundenlang klar blieb, 
enthielt in 25 ccm: 


Kali: 0.0992 g, 
Magnesia: 0.0783 g, 
Kohlendioxyd: 0.2685 g. 
Z. anorg. Chem. Bd. “4. 
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Das spezifische Gewicht des Doppelsalzes bezogen auf Wasser 
von 18° ergab sich zu 1.984; verwandt wurde zu dieser Bestimmung 
das Priparat I (vergl. Analyse 1). 

Das Kaliummagnesiumkarbonat besitzt demnach ein nicht un- 
erheblich héheres spezifisches Gewicht, als das dreifach gewisserte 
Mugnesiumkarbonat (1.808). 


b) Doppelsalz, K,CO,, MgCO, + 4H,O. 


Lifst man nach Devise (I. ¢.) an Stelle von Bikarbonat Kalium- 
sesquikarbonat*® auf ein Magnesiumsalz einwirken, so entsteht die 
Doppelverbindung K,CO,, MgCO,, 4H,OQ; die Substanz ist nach den 
Angaben von DrviLLe nicht immer homogen, sondern enthalt hiufig 
KHCO,, MgCO, + 4H,O beigemengt. 

Ks ist daher nach DervitLe zweckmialsiger, Magnesia alba 
magnésie blanche*) oder gewiissertes Magnesiumkarbonat (,, magnésie 
hydrocarbonaté"*) 12—15 Stunden lang bei 60—70° mit Kalium- 
bikarbonatlésung zu digerieren. Dabei soll alsbald die Umwandlung 
des Magnesiumkarbonats in die kristallinische Doppelverbindung ein- 
treten. Dieselbe besteht aus kleinen geraden rhombischen Prismen, 
deren Seitenkanten abgestumpft sind, so dals die Basis ein unregel- 
miifsiges Sechseck bildet.® 

Nach Dervinie wird die Substanz durch kaltes Wasser schnell 
zersetzt. Durch die Analysen von drei verschiedenen Priparaten 
hat derselbe die Zusammensetzung der Verbindung mit aller Sicher- 
heit festgestellt. Wenn auch infolge der Zersetzlichkeit des Priipa- 
rates die Magnesiabestimmungen (gefunden von DrEvinLe im Mittel 
14.17"),, berechnet 13.69°/.) etwas zu hoch ausgefallen sind, so 
zeigt doch der hohe Kaligehalt (gefunden im Mittel 31.79°/,, be- 
rechnet 31.99°/.), dafs zweifellos eine neue Verbindung vorliegt, da 
sich fiir das Bikarbonatdoppelsalz nur 18.38°/, K,O berechnen. 


' Da das Doppelsalz durch Wasser leicht zersetzt wird, wurde zuniichst 
mit Hilfe des Pyknometers das spez. Gewicht desselben im Bezug auf wasser- 
freien Ather von 18° ermittelt (gef. 2.760); eine Bestimmung des spez. Gew. 
des angewandten Athers [bezogen auf Wasser von 18°] ergab die Zahl 0.719. 
Las spez. Gew. des Doppelsalzes ist demnach 2.760 x 0.719 = 1.984. 

* Devitte (1. c. 8. 78) stellt die Sesquikarbonatlésung her durch Kochen 
von mdglichst konzentrierter Bikarbonatlésung, bei Anwesenheit von _ iiber- 


schtissigem, festem Bikarbonat. 
' .,Prismes droits rhomboidaux, dout deux arétes verticales sout tranquées 
de maniére que la base devient un hexagon irrégulier.“ 
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Dafs man unter Umstanden durch Einwirkung von Kalium- 
sesquikarbonat auf Magnesiumsalze bei Zimmertemperatur auch 
das reine Bikarbonat Doppelsalaz (KHCO,, MgCO,, 4H,O) erhilt, 
zeigt die unter a) mitgeteilte Analyse des Priiparates IV. 

Versuch 1. Dagegen lifst sich, entsprechend den Angaben 
DeviLLEs, dreifach gewissertes Magnesiumkarbonat leicht durch 
Digerieren mit Kaliumbikarbonatlésung bei 60—70° in die Ver- 
bindung K,CO,, MgCO,, 4H,O iiberfiihren. 

9 g MgCO, + 3H,O wurden 21 Stunden lang im Erlenmeyer- 
kolben mit 50 g KHCO, und 50 ccm Wasser auf 60—70° erwirmt; 
dabei wurde von Zeit zu Zeit umgeschiittelt und das verdampfte 
Wasser durch frisches ersetzt. Das entstandene grofskristallinische 
Produkt wurde zur Entfernung der Mutterlauge und des beigemengten 
festen Kaliumbikarbonats auf der Saugflasche mit kaltem Wasser 
moéglichst schnell ausgewaschen und an der Luft getrocknet. 

Die Analysen [a und Ib des lufttrockenen Priiparates (1) zeigen, 
dafs zweifellos die Verbindung K,CO,, MgCO,, 4H,O vorliegt; das 
molekulare Verhiltnis von K,O zu MgO ergibt sich im Mittel zu 
1: 1.05. 

In sehr einfacher Weise lifst sich, wie ich gefunden, die Donpel- 
verbindung auch dadurch herstellen, dafs man einen grofsen Uber- 
schufs konzentrierter Kaliumkarbonatlésung auf Magnesiumchlorid- 
lésung einwirken 1|afst. 

Versuch 2. Angewandt 20 g MgCl, + 6H,O und 40 g K,CO,; 
Gesamtvolumen der gemischten Lésungen 100 ccm. Der zuerst ent- 
stehende amorphe Niederschlag ging allmihlich in das kristallinische 
Doppelsalz tiber; nach zwei Tagen wurde dasselbe abgesaugt und 
mit Wasser mdglichst schnell auf der Saugtlasche ausgewaschen. 
Da K,CO,, MgCO,, 4H,O durch Wasser energischer zersetzt wird 
als das Bikarbonatdoppelsalz, so ist ein zu langes Auswaschen zu 
vermeiden; infolge der Zersetzlichkeit weisen auch noch die letzten 
Waschwisser stets einen Gehalt an K,CO, auf. Die Analysen Ila 
und Ilb zeigen die Zusammensetzung des im Vakuumexsikkator iiber 
P.O, getrockneten Priiparates II. 

Wihrend das vorstehend beschriebene, grobkristallinische, bei 
60—70° mit KHCO, erhaltene Praparat I schon nach 1—2tigigem 
Liegen an der Luft den angefiihrten Glihverlust von 40.04 bezw. 
40.25°/, zeigte und im Vakuumexsikkator tiber P,O,; nicht weiter 
an Gewicht verlor, besitzen die viel kleineren Kristalle des mit 


Kaliumkarbonat erhaltenen Priparates die Kigenschaft, beim Liegen 
is* 
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an der Luft nur sehr schwer das mechanisch beigemengte Wasser 
abzugeben. 
Der Glihverlust des Priiparates II betrug z. B. nach: 


2tiigigem Liegen an der Luft 55.31°/,, 
4 ‘* ** * ‘* i) 50.69°/,, 
im Vakuumexsikkator getrocknet 40.54°/,. 


Versuch 3. Ausfihrung und Substanzmengen wie im Ver- 
such 1, das Gesamtvolumen der gemischten Lésungen betrug aber 
200 ccm. 

Die Zusammensetzung der nach 2 Tagen abgesaugten und im 
Vakuumexsikkator iiber P,O, getrockneten Substanz III zeigt die 
Analyse IIL. 

Versuch 4. Wie 1, aber Gesamtvolumen 110 ccm. 

Die Analysen des auf der Saugflasche mit Wasser gewaschenen 
und im Vakuumexsikkator iiber P,O, getrockneten Salzes IV er- 
gaben die unter [Va und IVb angefihrten Werte. 

Versuch 5. Lifst man in iiberschiissige Kaliumkarbonatlésung 
tropfenweise Magnesiumsalzlésung unter Umschiitteln einfliefsen, so 
lst sich der zunichst entstehende amorphe Niederschlag auf. In 
eine Lésung von 20 g K,CO, in 80 ccm Wasser konnten z. B. 
ca. 25 com einer 10°/,igen Lésung von MgCl, + 6H,O bis zum Ein- 
treten einer dauernden Triibung eingetropft werden. Aus dem klaren 
Filtrat schied sich das Doppelsalz K,CO,, MgCO, + 4aq in Kristallen 
von etwa 1 mm Durchmesser aus; die Kristalle wurden abgesaugt, 
durch Pressen zwischen Fliefspapier von der anhaftenden Mutterlauge 
befreit und getrocknet. Die Ausbeute betrug ca. 2.5 g. Vergl. die 
Analysen Va und Vb, 

Auch in einer 50°/,igen Kaliumkarbonatlésung léste sich der 
bei tropfenweisem Zusatz von Magnesiumchloridlésung zuerst ent- 
stehende Niederschlag beim Umschiitteln wieder auf; zu 10 ccm der 
50°) igen Potaschelésung konnten z. B. bis zum Eintritt dauernder 
Tribung etwa 6 cem 10°/,iger Lésung von MgCl, + 6H,O zugesetzt 
werden. Aus dem klaren Filtrate schied sich ebenfalls das Doppel- 
sala K,CO,, MgCO, + 4H,O aus. 


(S. Tabelle, S. 277.) 


In allen Priparaten ist der Glihverlust gréfser, als der Rech- 
nung entspricht; wahrscheinlich ist demzufolge allen Proben eine 











Zusammenstellung der Analysen. 


Berechnet fiir Gefunden im Priiparat: 

MgCO,, phi Py tee” a Il a ey Ba alis 
K,CO,, 4H,O a b a b a b a b 
K,0 =31.99°/, 31.24 31.19 30.96 30.83 30.70 31.48 81.12 — 380.79 
MgO = 13.69 13.88 14.00 14.17 14.17 14.04 13.54 14.07 14.17 18.90 


CO, =29.86 29.89 30.00 30.05 80.02 29.81 29.88 29.98 - 
H,O =24.46 25.13 24.85 24.88! 24.98' 25.45! 25.10! 24.88! — — 


100.00 °/, 100.14 100.04 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 


Gliihver- 
lust: 39.39 °/, 40.04 40.25 40.60 40.54 40.73 — 40.26 40.62 40.65 


kleine Menge von MgCO,, 3H,O beigemischt, wofiir auch der Um- 
stand spricht, dafs der Gehalt an K,O stets etwas geringer als der 
theoretische gefunden wurde. 

Da das Doppelsalz durch Wasser leicht zersetzt wird, so sind 
zur Darstellung desselben natiirlich méglichst konzentrierte Kalium- 
karbonatlésungen zu wahlen; mit verdiinnten Lésungen ist ein reines 
Salz nicht zu erzielen, selbst wenn K,CO, im betriichtlichen Uber- 
schufs vorliegt. 

Erwahnt sei, dafs es bei der Darstellung des Doppelsalzes mit 
Kaliumkarbonat nicht angiingig ist, Magnesiumchlorid etwa durch 
Magnesiumsulfat ersetzen zu wollen; in dieser Weise hergestellte 
Doppelsalze waren stets schwefelsiiurehaltig: ein Priparat enthielt 
z. B. 5.8°/, SO,. Im Anschlufs daran sei bemerkt, dafs H. Rosr? 
bei der Fallung von kalter Magnesiumsulfatlésung (1:10) mit iiber- 
schiissiger Potaschelésung (1:10) — er verwandte auf 1 Mol. MgSO,, 
2 Mol. K,CO, — einen stark kalihaltigen Niederschlag erhielt, der 
nach 24 Stunden abfiltriert, zwischen Fliefspapier geprefst und bei 
100° getrocknet, die folgende Zusammensetzung zeigte: 

MgO = 35.48°/, 
K,O = 11.62°/, 
CO, = 34.12°/, 
SO, 2.08°/, 
H,O = 16.70", 

100.00°/,. 


H. Rosr betont auch bereits, dafs das im Niederschlage ent- 
haltene Kaliumkarbonat wohl eine Verbindung mit Magnesiumkarbonat 


* Die Wasserbestimmung erfolgte aus der Differenz. 
* Pogg. Ann. $4, 461. 
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eingegangen sei und bezieht sich dabei auf die Arbeit von Drvitte. 
Auch in der von Rose untersuchten Fiallung waren nicht unerheb- 
liche Mengen von Schwefelsiiure (2.08°/, SO,) enthalten. Erwihnt 
sei endlich noch, dafs Bonsporr! bei Gelegenheit der Analyse eines 
neuen Minerales die gewichtsanalytische Fiaillung des Magnesia durch 
Potaschelésung erértert und dabei von der Bildung der _ ,,kohlen- 
sauren Kali-Talkerde“ spricht, ohne jedoch irgend eine weitere Einzel- 
heit zu bringen. 

Mrwiirmt man MgCO, + 3H,O mit konzentrierter Kaliumkarbonat- 
lésung und filtriert, so scheiden sich aus dem Filtrat nach einiger 
Zeit Kristalle von K,CO,, MgCO,, 4H,O, aber doch in so geringer 
Menge ab, dals die erhaltene Substanz zur Analyse nicht ausreichte. 

Ubergiefst man das Doppelsalz mit Wasser und erhitzt bis zum 
Sieden, so entsteht ein voluminéser amorpher Niederschlag von 
Magnesia alba; bei lingerem Stehen in der Kilte wandelt sich der- 
selbe gréfstenteils in kristallisiertes MgCO, + 3H,O um, voraus- 
gesetzt, dafs das Sieden nicht zu lange Zeit wiahrte. 


3. Natrium-Magnesiumkarbonat. 


Berzetius? gibt an, dals Magnesiumchlorid oder Nitrat, mit 
liberschiissigem Natriumbikarbonat versetzt, ein Doppelsalz liefere, 
welches der Kaliverbindung KHCO,, MgCO,, 4H,O analog zusammen- 
gesetzt sei, aber durch Wasser weniger leicht zersetzt werde. 
H. Devinne® erhielt indessen in dieser Weise stets nur MgC0O,, 
38H,O und NorGaarp* bei zahlreichen, vielfach variierten Versuchen 
je nach der Temperatur MgCO,, 3H,O oder MgCO,, 5H,O. 

Zweifellos liegt in diesem Falle ein Irrtum von BrErzenius vor 
und hat er wahrscheinlich keine Analyse des Salzes ausgefiihrt. 
Auch der Verfasser erhielt durch EKinwirkung von Natriumbikarbonat 
auf Magnesiumsalzlésungen bei Zimmertemperatur in Ubereinstimmung 
mit den Angaben von Dervi~LE und Noreaarp stets nur MgCO, + 
3H,O (vergl. den Abschnitt tiber dreifach gewissertes Magnesium- 
karbonat). 

Die von Berzenius angenommene Verbindung NaHCO,, MgCO,, 


4H,O existiert demnach nicht. 


' Pogg. Ann. 18, 126. 

* Lehrbuch d. Chemie von J. Berzeuius, 3. Aufl., iibersetzt von Woxter, 
Bd. 4, S. 311. 

* Ann. Chim. Phys. |8) 33, 89. 

* R. Danske Vid. Selox. Skr. |5| 2 (1850), 54. 
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Dagegen hat Noreaarp (|. c.) durch Kinwirkung von Na,CO, 
auf Magnesiumsulfatlésung bei niederer Temperatur (unter 10°) das 
Doppelsalz Na,CO,, MgCO, + 15H,O und Deviiux (I. c.) auf einem 
anderen Wege die wasserfreie Doppelverbindung MgCO,, Na,CO, 
erhalten. 

Mit der Untersuchung des von NOrGaarp hergestellten, sehr 
zersetzlichen und nur bei niederer Temperatur entstehenden Doppel- 
salzes habe ich mich bisher nicht niher befafst, wohl aber habe 
ich versucht, das DevinuEsche wasserfreie Salz darzustellen. 

Es erscheint bemerkenswert, dafs sich Kalium und Natrium 
beziiglich der Bildung von Magnesiumdoppelsalzen durchaus ver- 
schieden verhalten. Wihrend Magnesiumsalze, mit iiberschiissigem 
Kaliumkarbonat versetzt, das Doppelsalz K,CO, + MgCO, + 4H,0 
liefern, ist ein Doppeisalz in analoger Weise mit Natriumkarbonat 
nicht zu erzielen. In dem Abschnitt 1 iiber Magnesiumkarbonat 
ist bereits mitgeteilt, dafs man bei Verwendung eines grolsen 
Uberschusses von Natriumkarbonat (auf 1 Mol. MgSO,, 3 Mol. 
Na,CO,) das dreifach gewiisserte Magnesiumkarbonat (vergl. Priipa- 
rat II von MgCO,, 3H,O) und kein Doppelsalz erhilt. 

Lifst man ferner MgCO, + 3H,O mehrere Tage bei Zimmer- 
temperatur mit gesittigter Natriumkarbonatlésung unter zeitweiligem 
Umschiitteln stehen, so findet eine Doppelsalzbildung nicht statt, 
vielmehr bleibt das Magnesiumkarbonat in der Sodalésung ganz un- 
verandert. 

Auch bei dem folgenden Versuche trat keine Doppelsalzbildung 
ein. Zu einer Lisung von 10 g MgSO, + 7H,O in 25 com Wasser 
wurde eine bei 38° hergestellte Lésung von 53 g Na,CO, + 10H,O 
in 20 ccm Wasser gefiigt auf 1 Mol. MgSO, demnach iiber 4 Mol. 
Na,CO,|. Die vom entstehenden amorphen Niederschlag abgesaugte 
Mutterlauge enthielt neben dem grofsen Uberschufs an Na,CO, etwas 
Magnesium in Lésung; aber auch unter diesen Bedingungen kristalli- 
sierte nach mehrtigigem Stehen aus der Fliissigkeit nur MgCO, + 
3H,O aus. 

Weiter wurde Magnesiumsulfatlésung mit der Aquivalenten 
Menge von Soda gefailt, der amorphe Niederschlag abgesaugt, und 
mit konzentrierter Sodalésung in grofsem Uberschuls verriihrt. Nach 
2stiindigem Erwirmen der Mischung auf 60—70° war dieselbe zu 
einer gelatindsen Masse erstarrt [von der Beschaffenheit der Kiesel- 
gallerte oder des koagulierten EKiweifses}. Darauf wurde das gelatinése 
Produkt mit Wasser verriihrt, kurze Zeit Kohlendioxyd eingeleitet 
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und weiter 19 Stunden lang auf 60—70° erwirmt. Nunmehr war 
ein kOrnig-kristallinisches Produkt entstanden, welches sich unter dem 
Mikroskop bei 300 facher Vergréfserung als aus einheitlichen, kaffee- 
bohnenartigen, rundlichen Kérnchen bestehend erwies. Ein Natrium- 
doppelsalz lag indessen nicht vor, da dafs mit kaltem Wasser aus- 
gewaschene Produkt nach dem Gliihen auf 0.9125 g MgO nur 0.0350 g 
Na,CO, enthielt (molekulares Verhaltnis von Na,O zu MgO rund 
1: 70). 

Dafs das Natrium sich hier — wie auch in vielen anderen 
Fallen durchaus verschieden vom Kalium verhalt und nicht so 
leicht Magnesiumkarbonatdoppelsaize liefert, ergibt sich auch schon 
aus dem Umstande, dafs die nach dem Magnesiaverfahren erhaltene 
Potasche kein Natrium enthilt. 

Bekannt ist ferner, dafs bei der analytischen Trennung der 
Magnesia von den Alkalien nach dem von ScuarreotscH! be- 
schriebenen Verfahren (Fallung der Magnesia als MgCO,, Am,CO,, 
{HO durch iiberschiissiges Ammoniumkarbonat) der Niederschlag bei 
\nwesenheit von Kalisalzen nicht auswaschbares Kali enthalt, da- 
vegen Natrium in die Kristalle des Magnesiumammoniumkarbonats 
nicht eingeht; aus diesem Grunde ist bei Gegenwart von Kalisalzen 
die durch Gliihen des Niederschlages erhaltene Magnesia durch Aus- 
waschen vom beigemengten Kaliumkarbonat zu_ befreien. 

Devine’ stellt wasserfreies Natriummagnesiumkarbonat dar 
durch Digerieren von Magnesia alba mit Natriumbikarbonat bei 60 
bis 70°. Nach DevitLe verwandelt sich die Magnesia alba in kleine 
Kristalle, von denen einige unter dem Mikroskop als hexagonale 
Prismeun mit Pyramide erscheinen und kleinen Quarzkristallen sehr 
fihniich aussehen sollen. Die von DEviLLE angefiihrten Analysen 
3° Na,CQ,. 


Ohne weiteres gelang indessen dem Verfasser die Darstellung 


von zwei Priiparaten fiihren zweifellos zu der Formel MgCO 


des Devinueschen Salzes nicht. 

a) 5g kiiufliche Magnesia alba wurde mit 15 g NaHCO, und 
100 com Wasser unter Umschiitteln und Ersatz des verdampfenden 
Wassers 21 Stunden lang auf 60—70° erwirmt. Die Bildung von 
Kristallen des Devimieschen Salzes konnte unter dem Mikroskop 
auch bei stirkster Vergréfserung nicht wahrgenommen werden. 


0.8077 g¢ des erzielten, auf der Saugtlasche mit Wasser gewaschenen 


' Pogg. Ann. 104, 482. 
Ann. Chim. Phys. |3) 33, 89. 
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und darauf gegliihten Produktes enthielten 0.7917 g MgO und 0.0160 g 
Na,CO,; von der Bildung des DEvruuEschen Salzes konnte also nicht 
die Rede sein. 

b) In der Annahme, dafs die Magnesia alba nicht gentigend 
reaktionsfahig sei, wurde eine Lésung von 20 g MgSO, + 7H,O mit 
der aiquivalenten Menge von Na,CO, gefiallt, der amorphe Nieder- 
schlag abgesaugt, darauf mit 200 cem Wasser, sowie 28 g NaHCO, 
verriihrt und 22 Stunden lang auf 60—70° erwirmt. Schon nach 
etwa einstiindigem Erwirmen war der Niederschlag kristallinisch 
geworden und in MgCO, + 3H,0O iibergegangen; eine Natriumdoppel- 
salzbildung war indessen auch nach 22 Stunden nicht eingetreten, 
denn in dem ausgewaschenen und gegliihtem Produkte waren auf 
0.2224 g MgO nur 0.0106 g Na,CO, enthalten, 


Wahrend das Digerieren mit Natriumkarbonat oder mit Natrium- 
bikarbonat fiir sich nicht zum Ziele fiihrte, gelang endlich die Dar- 
stellung des Drevinteschen Doppelsalzes, als eine Sesquikarbonat- 
lésung verwandt wurde, bezw. eine Lésung, welche gleichzeitig 
Na,CO, und NaHCO, enthielt. Die Herstellung der betreffenden 
Lésung erfolgte durch Kochen von festem Bikarbonat mit Wasser 
mit der Mafsgabe, dafs noch festes Salz ungeliést blieb. ' 

Kine Lésung von 20 g MgSO, + 7H,O wurde unter Umschiitteln 
mit der iquivalenten Menge von Soda gefalit, der entstandene amorphe 
Niederschlag alsbald abgesaugt, mit iiberschiissiger Sesquikarbonat- 
lésung verriihrt und 26 Stunden auf 63—65° erwiirmt, wobei das 
verdampfende Wasser ab und zu durch frisches ersetzt wurde. 

Nach 1'/,stiindigem Digerieren war der amorphe Niederschlag 
zuniichst in schén kristallinisches MgCO, + 3H,O  tibergegangen, 
nach insgesamt 26stiindigem Digerieren liefs sich aber bei mikro- 
skopischer Betrachtung Magnesiumkarbonat nicht mehr erkennen, 
vielmehr war ein sandiges, kristallinisches, gliinzendes Produkt ent- 
standen, das sich unter dem Mikroskop als aus anscheinend regu- 
laren Oktaédern bestehend erwies. Um das Auskristallisieren von 
Na,CO, und NaHCO, méglichst zu vermeiden, wurde die Mutterlauge 
noch warm abgesaugt und das Salz mit kaltem Wasser gut nach- 
gewaschen. 

' DeviLLe operiert zwar auch hinfig mit Sesquikarbonatlésungen (I. c. 


S. 78), aber er spricht bei der Darstellung des Natriumdoppelsalzes speziell 
vom Digerieren mit Natriumbikarbonat (1. c. S. 59). 
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Die Mutterlauge enthielt kein [oder doch nur Spuren] von Magne- 
sium gelést. 

Die Analyse des einen Tag an der Luft getrockneten Salzes 
ergab die folgenden Werte. 


Berechnet fiir Gefunden Devitte fand 
Na,CO,, MgCO,: a b im Mittel: 
MeO = 21.19%, 21.07 21.4 21.25 
Na,O = 82.61 82.02 31.82 32.26 
CO, = 46.20 45.90 45.80 45.89 
100.00°), H,O = 1.04 1.18 (Differenz) 0.60 
100.03 100.00 100.00 


Beim Glihen des Salzes tritt ein heftiges Dekrepetieren und Zer- 
stiuben ein, so dafs das Erhitzen bei der Ausfiihrung der Analyse 
nur mit grofser Vorsicht erfolgen darf, wihrend die Kaliumdoppel- 
salze ein Zerstiiuben beim Gliihen nicht beobachten liefsen. Aus 
den analytischen Ergebnissen folgt, dafs zweifellos das DEvi~uEsche 
Salz Na,CO,, MgCO, [mit einer geringen Beimengung von mecha- 
nisch zuriickgehaltenem Wasser] vorlag. 

Die Verbindung wird durch kaltes Wasser nur wenig an- 
gegrifien; schiittelt man sie mit Wasser, so lassen sich im Filtrate 
nur Spuren von Magnesium- und Natriumkarbonat nachweisen; kochen- 
des Wasser greift etwas mehr an, aber immerhin gehen auch bei 
100° und nicht zu langer Einwirkung des Wassers nur ganz kleine 
Mengen von Na,CO, in Lésung, so dafs das Filtrat auf Zusatz von 
BaCl, héchstens einen ganz geringen Niederschlag von BaCO, liefert. 

Devine (1. c.) macht darauf aufmerksam, dafs das Salz dem 
Dolomite MgCO,, CaCO, analog zusammengesetzt sei und anscheinend 
auch die gleiche Kristallform zeige. 

Ks ist bereits erwihnt, dafs sich dagegen das vom Verfasser 
erhaltene Salz unter dem Mikroskope als aus anscheinend reguliren 
Oktaédern bestehend erwies. Um indessen iiber die Kristallform 
niheren Aufschlufs zu erhalten, ersuchte ich Herrn Professor 
Dr. W. Mtuier, das erhaltene Natriumdoppelsalz in dieser Be- 


ziehung zu untersuchen. 

Herr Prof. Minurr hatte die Freundlichkeit, mir dariiber wie 
folgt zu berichten: 

Vas mir vorliegende Priiparat erscheint dem blofsen Auge als 
ein feines weifses Pulver, unter dem Mikroskop jedoch als ein Hanf- 
werk zierlicher Kristillchen mit lebhaft spiegelnden F lichen. 
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Die Kristallchen sind vollkommen isometrisch, also nach allen 
Richtungen des Raumes gleich entwickelt und zeigen eine auffallende 
Ahnlichkeit mit dem reguliren Oktaéder mit untergeordneten kombi- 
natorischen Flachen an dessen Ecken. 

Sie gehéren indefs nicht dem reguliiren Kristallsystem an, zeigen 
vielmehr bei Anwendung polarisierten Lichtes deutliche Doppel- 
brechung und sind mithin in eins der nicht reguliren Systeme zu 
verweisen. 

Wegen der aufserordentlichen Kleinheit der Kristillchen und 
ihrer lebhaft spiegelnden Flichen, welche bewirken, dafs infolge 
der Totalretlexion die Kombination noch verwickelter erscheint, ist 
die Entscheidung, welches Kristallsystem vorliegt, nicht ganz leicht. 

Die Ausbildung der Kristalle und ihre Ausléschungsrichtungen 
nétigen mich jedoch zu der Annahme, dals dieselben dem tetra- 
gonalen Kristallsystem angehéren und der Hauptsache nach aus 
einer Pyramide bestehen.* 

Isomorphie mit Dolomit liegt demzufolge beim Natriumdoppel- 


salze MgCO,, Na,CO, nicht vor. 


4 Ammonium-Magnesiumkarbonatdoppelsalze. 


In der Literatur werden zwei Ammoniumdoppelsalze beschrieben, 
(NH,),CO,, MgCO,, 4H,O und NH,HCO,, MgCO,, 4H,O, die den 
entsprechenden Kalumdoppelsalzen vollkommen analog zusammen- 
gesetzt sind. 

Nach Angaben von R. Ener, die in neuerer Zeit erschienen 
sind,’ soll indessen das letztgenannte Doppelsalz nicht existieren. 
Mischt man nach Ener mit Kohlensiure gesittigte Lésungen von 
Ammoniumbikarbonat und von Magnesiumbikarbonat, so kristallisiert 
beim Stehen des Gemisches an der Luft nur MgCO,, (NH,),CO,, 
4H,O aus. EneEt meint, dafs das dem Kaliumsalze KHCO,, MgCO,, 
4H,O entsprechende Ammoniumsalz in der Literatur zwar angefihrt 
werde [im Dictionaire von Wurtz, Bd. I], 8S. 277, sei seine Ent- 
deckung irrtiimlicherweise Favre zugeschrieben|, dafs aber in Wirk- 
lichkeit diese Verbindung seines Wissens iiberhaupt niemals von 
einem Forscher beschrieben worden sei (,,il n’a du reste été decrit, 
& Ma connaissance, par aucun expérimentateur*), 


% 


In dieser Beziehung befindet sich indessen Enoet im Irrtum; 


' Compt. rend. 129, 600. 
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sein Landsmann H. Devine hat bereits im Jahre 1852?! das Salz 
NH,HCO,, MgCO,, 4H,O [und aufserdem ein zweites, wasserreiches 
2(NH,HCO,, MgCO,), 11H,O) dargestellt und beschrieben. 

Devite stellt das Sala NH,HCO,, MgCO,, 4H,O durch Ein- 
wirkung eines sehr grofsen Uberschusses von Ammoniumbikarbonat 
auf ein Magnesiumsalz dar; das wasserreichere Salz wird in gleicher 
Weise, aber bei sehr niedriger Temperatur erhalten. 

Die Verbindung mit 4 Mol. Kristallwasser bildet nach DEvILLE 
ein kristallinisch, kérniges Pulver; er erhielt bei der Analyse des- 
seiben die folgenden Ergebnisse: 


Ber. f. NH,HCO,, MgCO,, 4H,0: 


NH, 7.8 °/, 7.23 
MgO = 17.3 17.14 
2CO, = 35.9 87.37 

100.0 °/, 100.00 


Das Molekiilverhiltnis von MgO zu NH, berechnet sich aus 
den angefiihrten Werten fast genau wie 1:1, zweifellos hat also 
UevitLe das Salz NH,HCO,, MgCO,, 4H,O in Handen gehabt. 

(da indessen R. Enoen die Existenz desselben bezweifelt, so 
wurden von dem Verfasser die folgenden Versuche angestellt. 

in 100 com einer 10°/,igen Lésung von MgCl, + 6H,O wurden 
20 g testes Ammoniumbikarbonat eingetragen und gut geschiittelt. 
Nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung eines stark gliinzenden, 
kristallinischen Niederschlages, der durch vorsichtiges Abgiefsen von 
dem am Boden betindlichen ungelésten Ammoniumbikarbonat ge- 
trennt, darauf abgesaugt und einmal méglichst schnell mit kaltem 
Wasser gewaschen wurde. Nachdem durch Pressen zwischen Fliefs- 
papier die Mutterlauge méglichst entfernt war, ergaben die aus- 
gefiihrten Analysen das molekulare Verhaltnis von NH,: MgO bei 
dem Priiparate I wie 1:1.05, bei dem zweiten, in gleicher Weise 
hergestellten (11) wie 1:0.93.% Zweitellos existieren also — entgegen 
den Angaben von Exeri — Doppelsalze, welche auf 1 Mol. NH,HCO, 
| Mol. MgCO, enthalten. 

Da durch das Lésen des festen Ammoniumbikarbonats eine 


' Ann. Chim. Phys. |3\ 30, 454—455. 
’ Prtiparat I enthielt 12.73°), MgO und 5.14°/, NHsg. 
iT - 12.07 " » 5.51 "9 
Beide Priiparate waren noch etwas feucht. 
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betrichtliche Temperaturerniedrigung erfolgte, so ist auf Grund der 
DeviuLEschen Angaben anzunehmen, dafs die wasserreiche Verbin- 
dung entstanden war, welche DeviLue als einen weilsen, glimmer- 
artigen Niederschlag beschreibt. Devine macht bereits darauf auf- 
merksam, dafs die Ammoniumbikarbonatdoppelsalze ungemein leicht 
zersetzlich sind. Der Verfasser kann seinerseits diese Angabe nur 
bestitigen: die erhaltenen Produkte lieferten — mit Wasser iiber- 
gossen — alsbald Kristalle von dreifach gewissertem Salz und ferner 
gingen auch die festen Kristalle des Ammoniumsalzes beim Liegen 
an der Luft unter Abgabe von Ammoniak, Kohlendioxyd und Wasser 
ziemlich rasch in MgCO,, 3H,O tiber. Diese innerhalb verhiltnis- 
mifsig kurzer Zeit erfolgende Zersetzung liels sich auch unter dem 
Mikroskope verfolgen. 

Im Vergleiche damit ist die Doppelverbindung (NH,),CO,, 
MgCO,, 4H,O viel bestandiger. 


Wie bereits erwihnt, wurde ich bei der Darstellung und Unter- 
suchung von einigen der im Vorstehenden beschriebenen Verbindungen 
durch Herrn Au. Rinex mit Eifer und Erfolg unterstiitzt; fiir die 
gehabte Miihewaltung spreche ich dem Genannten auch an dieser 
Stelle meinen Dank aus. 


Charlottenburg, November 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Januar 1903. 














Uber die Entstehung und Bedeutung von Natriumlegierungen 
bei der kathodischen Polarisation.’ 


Von 


M. Sack. 


Mit 15 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Die Vorgiinge bei der Entstehung von Wasserstoff und Sauer- 
stoff wiihrend der Elektrolyse von Wasser sind oft studiert worden. 
Auf Grund der Errungenschaften von Farapay und Hrrrorr war 
bis zur Aufstellung der Lehre von den freien Ionen durch ARRHENIUS 
zur KErklirung des Mechanismus der Wasserzersetzung nur eine Vor- 
stellung méglich: Die die Elektrizitit transportierenden Ionen ver- 
lieren an den Elektroden ihre Ladung. Bei der Elektrolyse von 
Siuren wird dabei an der Kathode Wasserstoff entladen; bei der 
der Salze und Basen — das betreffende Metallion. Wenn dieses 
letztere, wie es bei Basen und Salzen der Alkali- und Erdalkali- 
metalle der Fall ist, mit Wasser reagiert, so wird nicht Alkali- 
bezw. Erdalkalimetall erhalten, sondern es erscheint anstatt seiner 
als sichtbares Endprodukt sekundiir der Wasserstoff. Abhnlich ver- 
halten sich die Vorgiinge an der Anode, von denen in dieser Ab- 
handlung nicht die Rede sein soll. 

Seit der Aufstellung der Dissoziationstheorie konnte dagegen 
die Wasserelektrolyse verschieden erklirt werden, und wenn wir die 
kathodischen Vorgiinge in einer alkalischen Lésung ins Auge fassen, 
so kénnen aufser der ilteren, bereits dargelegten Anschauung der 
sekundiren Wasserstoffentwickelung noch folgende Annahmen ge- 


' Vergl. Hanser und Sack, ,,Kathodenauflockerung und Kathodenzerstiubung 
als Folge der Bildung von Alkalilegierungen des Kathodenmaterials“, Zeitschr. 
f. Blektrochem. 8 (1902), 245; Hazen, ,,Uber Legierungspotentiale und Deck- 
schichtenbildung; zugleich ein Nachtrag zu der Mitteilung itiber Kathoden- 
auflockerung und Zerstiubung“, Zeitschr. f. Elektrochem. 8 (1902), 541, und 
Hanser, ,, The phenomenon of the formation of metallic dust from cathodes“, 
Transact. Amer. Electrochem. Soc. 2 (1902), 189. 
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macht werden: 1. Das zwar wenig, aber doch etwas dissoziierte 
Wasser liefert den Wasserstoff, der an der Kathode entweicht, be- 
vor das viel unedlere Alkalimetall abgeladen wird; 2. sowohl der 
Wasserstoff wie das Alkalimetall entstehen primir, und als Ead- 
produkt erhalt man sowohl primiren wie sekundiren Wasserstoff. 
Als Komplikation dieses letzteren Falles kann noch 8. angenommen 
werden, dafs die entstehenden Stoffe eine Alkaliwasserstofflegierung 
eingehen, die durch Wasser wieder zersetzt wird. Soweit die Elek- 
trode bei dem Vorgang eine indifferente und unveriinderliche ist, 
erschépfen diese Fille alle Méglichkeiten. Aber die Elektrode be- 
sitzt diese Kigenschaften im allgemeinen nicht. Es ist eine lange 
bekannte Thatsache, dafs abgeladener Wasserstoff namentlich in 
Palladium-, Platin- und Eisenkathoden eindringt. Die Vereinigung 
von abgeladenen Natriumionen mit Quecksilber ist ebenfalls eine 
wohlbekannte Erscheinung. Andere Entladungsphinomene, bei denen 
eine sekundiire Wasserstoffentwickelung durch intermediiire Bildung 
von Alkalilegierungen des Kathodenmetalls zu stande kommt, werden 
in dieser Arbeit behandelt. Sie stehen zu den sogenannten Uber- 
spannungserscheinungen jedenfalls in naher Beziehung. 

Den Gesichtspunkt primirer Entstehung von Wasserstofl aus 
Alkalien an der Kathode verdanken wir Le Buanc.' Er stellte fest, 
dafs die Zersetzungsspannung der Alkalien (unter sich wie auch mit 
der der Séuren) iibereinstimmte und deutete dieses Phiinomen 
durch die einfachste sich bietende Vorstellung, dafs nimlich in allen 
Fiillen dasselbe sehr verdiinnte Ion, das Wasserstoffion, aus der 
Lauge an der Kathode zu Wasserstoff entladen werde. Ihm wider- 
sprachen ARRHENIUS,” sowie JAHN und ScuOnrock,*® indem sie auf 
formal verschiedenen thermodynamischen Wegen zeigten, dafs, wenn 
der Wasserstoff in reversibler Art entsteht, auf den Weg seiner 
Kntstehung (ob primir oder sekundiir) nicht geschlossen werden 
kann, und die Unabhingigkeit des Zersetzungspunktes von der In- 
dividualitét des Alkalis notwendig erwartet werden mufs. Experi- 
mentell wandte ARRHENIUS ein, dafs bei der Anwendung von Queck- 
silber als Kathodenmaterial die sichtbare Gasbildung erst mehrere 
Sekunden nach Stromschlufs einsetzt, was mit Le Buano’s Annahme 
unvereinbar wire. 


' Zeitschr. phys. Chem. 8 (1891), 299. 
* Zeitschr. phys. Chem. 11 (1893), 805. 
* Zeitschr. phys. Chem. 16 (1895), 45. 
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Gegen den experimentellen Einwand von ARRHENIUS erwiderte 
Le Buanec,' dals das erste Wasserstoffauftreten am Quecksilber zu 
leicht dem Auge des Beobachters entginge, weil die kleinen Blaschen 
sich zwischen den Quecksilbermeniskus und die Glaswand hinein- 
zwingen. Was die theoretischen Betrachtungen anbelangt, so ver- 
teidigte Le Buanc? die primaire Wasserstoffabladung auch aus 
folgendem Grunde: Nach dem Prinzip der kleinsten Arbeitsleistung 
fillt kathodisch der edlere Stoff stets vor dem unedleren, so lange, 
bis durch weitgehende Verarmung an Ionen des edleren die Arbeits- 
fihigkeit der Vorgiinge: 


edler Stoff + m @®  . * Ion des edlen Stoffs 
unedler Stoff + » ® ~~» lon des unedlen Stoffs 


gleich geworden ist. Wasserstoff ist edler als Natrium und wird 
deshalb, solange die H’-lonen nicht abnorm verarmen, primar ent- 
stehen. Die primire Wasserstoffentwickelung in Natronlauge hangt 
also von der Nachbildungsgeschwindigkeit der H*-lonen ab, die nun 
freilich aus anderen Griinden® nicht gar grofs sein kann. Deshalb 
kann eine primiire Wasserstoffentwickelung in Natronlauge nicht 
eine tlotte Elektrolyse unterhalten. Dieses Resultat, das durch die 
Diskussion von Le Bruanc und ArrHENtIus begriindet wird, hat 
Nernst* ausgesprochen, welcher sagt, dafs die Wasserstoffabladung 
sowohl in primiirer wie sekundirer Weise zu stande kommt.® NERNst 
steht aber weiter auf dem Standpunkte, dafs die Wasserstoff- 
entwickelung an der Kathode in Alkalilauge vom reversiblen Punkte 
ab zuniichst primiir ist, bis die Polarisation um einige Zehntel Volt 
gewachsen ist, und dafs das Einsetzen der sekundaren Wasserstoff- 
entwickelung sich danach durch einen Knick in der Polarisations- 
linie markiert, den Guaser,® Bosk’ und schliefslich Coznn und 


' Zeitschr. phys. Chem. 13 (1894), 163. 

? Ibid., sowie 12 (1898), 333. 

* Osrwatp, Lehrbuch d. allgem. Chem. 2 I (1893), 997. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 30 I (1897), 1547. 

* Auf Wrepesvre’s abweichende Polarisationslehre (Wied. Ann. 51 (1894), 
802 und Zettschr. phys. Chem. 14 [1894!, 174) sei verwiesen; ebenso auf die 
merkwiirdigen Beobachtungen von Arons (Wied. Ann. 41 [1890], 473), welche 
durch die Wrevesvre’sche Theorie gut erklirt werden, wihrend sie sonst der 
Deutung grofse Schwierigkeiten bereiten. 

* Zettschr. f. Elektrochem. 4 (1898), 355. 

" Zeitschr. f. Elektrochem. 5 (1898), 153. 
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DANNENBERG! nachher eingehend untersucht und bei 0.24 Volt iiber 
dem reversiblen Punkt, also bei 1.32 Volt gegen Sauerstoff in dem- 
selben Elektrolyten (10fach normaler Kalilauge) bestimmt haben. 
Das Auffinden dieses Knickpunktes wird durch den urspriinglich 
von SoKOLOFF? angewendeten und von NERrNst und seinen Schiilern 
ausgearbeiteten Kunstgriff erméglicht, der darin besteht, dafs man 
die Anode médglichst grofs, also unpolarisierbar, wihlt, wihrend die 
Kathode, die aus einer kleinen Spitze besteht, sehr leicht polari- 
sierbar ist. 

Diese Seite der Sache ist von GockEL® bestritten worden. 
GocKkEL leugnet, dafs Knickpunkte tiberhaupt irgend welche aus- 
gezeichnete Punkte sind. Er vertritt die Anschauung, dals die 
Spannungszunahme in der Polarisationslinie mit wachsender Strom- 
stirke stetig in Gestalt einer regelmilsigen Kurve steigt. Diese 
Anschauung fand ihre Stiitze in der friiher von Jann und Scuody- 
rocK* gefundenen Identitaét zwischen der Kriimmung der Polari- 
sationslinie und der logarithmischen Kurve. Nach dieser letzten 
Auffassung waren die Knicke durch sekundire Prozesse hervor- 
gerufene Verzerrungen einer gekriimmten Linie, wihrend nach der 
entgegengesetzten Meinung die stetig gekriimmte Linie eine schwache 
Deformierung der dhnlich verlaufenden geknickten Linie darstellt. 
Nun ist an Knickpunkten im allgemeinen, soweit sie dem Auftreten 
neuer Phasen entsprechen, jedenfalls nicht zu zweifeln. In den 
Fallen aber, wo keine neue Phase eintritt oder ihr Auftreten nicht 
nachzuweisen ist, ist es schwer, sich iiber die wirkliche Existenz 
des Knicks zu entscheiden. Der erwihnte zweite Knick in Alkali- 
lauge an der Kathode ist ein derartiger besonders schwierig zu 
deutender Fall. Auf eine intermediiire Abladung von K*-lIonen zu 
massivem Kalium kann er nicht zuriickgehen, denn in diesem Falle 
miifste er nicht bei 0.24 Volt, sondern bei ca. 2.3 Volt iiber dem 
reversiblen Punkt, d. h. bei dem Potential des metallischen Kaliums 
liegen. Dafs er an sehr verschiedenen Metallen an derselben Stelle 
auftritt, macht es nach CozkHN und DANNENBERG® unwahrscheinlich, 
dafs er auf eine definierte Verbindung der Kathodenmetalle mit 


' Zeitschr. phys. Chem. 38 (1901), 609. 
* Wied. Ann. 58 (1896), 209; vgl. auch Hetmuoirz, Wied. Ann. 34 (1888), 757. 
8 Zeitschr. phys. Chem. 32 (1900), 607. 
* Zeitschr. phys. Chem., \. ¢., vergl. 18 (1895), 399 und 26 (1898). 385. 
‘le 

Z. anorg. Chem. Bd. 34. 19 
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Kalium zuriickgeht. Nernst! vermutete, dafs es sich hier um eine 
Verbindung handelt, die aus Alkalimetall und Wasserstoff besteht. 
Corun' hat sogar versucht, aus der Verschiebung des Knickpunktes 
bei den Konzentrationsinderungen die Formel dieser Verbindung 
abzuleiten. Er kommt dabei zu dem Resultate, dafs es sich hier 
um eine Verbindung handelt, wie sie bereits von Gay-Lussac und 
Tuenarp® entdeckt und von JacQuELAIN® bestatigt wurde. Hier 
besteht aber eine Undeutlichkeit. Die von Cornn fir diese 
Verbindung abgeleitete Formel lautet KH,, wahrend Troost und 
HAUTEFEUILLE,* die sich auf die Versuche der Alteren Forscher 
stiitzen, dieselbe sehr abweichend zu K,H analysiert haben. Neuer- 
dings fand nun allerdings Moissan,® dafs die Verbindung K,H iiber- 
haupt nicht existiert, und dafs der einzigen Verbindung, deren 
chemische Darstellung ihm gelungen ist, die Formel KH zukommt. 
Gegen die Annahme, dafs die Entstehung einer Verbindung KH, 
die Ursache fiir den zweiten Knickpunkt abgiebt, sind Bedenken 
namentlich vom chemischen Standpunkte aus zu erheben.® Die 


‘L @ 

* Rech. phys. chim. 1 (1811), 176; Dammer 2 II, (1894), 7. 

* Ann. Chim. Phys. |2\) 74 (1840), 203; Dammer 2 II, (1894), 7. 

‘ Ann. Chim. Phys. |5| 2 (1874), 273; Compt. rend. 78 (1874), 807. 

> Compt. rend. 154 (1902), 18, vergl. auch 134 (1902), 71, 

* Eine Verbindung KH,, die aus K- und H-Ionen bei einem Potential 
entsteht, das nur um 0.24 Volt unedler als der Wert H/H-lIonen im gleichen 
Elektrolyten ist, mufs aus ihren Komponenten unter hohem Verlust an freier 
Energie entstehen, dessen Betrag aus folgendem isothermen reversiblen Kreis- 
prozels hervorgeht: 


{ K+Hre@ < K | 


- 
| H,+22x@ <-> 2H°J 
K\ a/ 
\X\ SK 
A+ +38 Fr@® 


KH, 
Es ist also 
Ex +2 EH — 38E, =A, 


wo A der Verlust an freier Energie bei der Bildung von KH, — in Volt aus- 
gedriickt — ist. 
Nun ist 
Ex — das Potential K/K*-Ionen in starker Kalilauge = 3.2 (Witsmorg, Zetéschr. 
phys. Chem. 35 {1900}, 318). 
Ey = das Potential H H-lonen in starker Kalilauge = 0.8. 
‘yy = das Potential des zweiten Knickpunktes in starker Kalilauge = 1.04. 
Mithin A = 1.7 Volt = 1.7 x 23110 = 89 287 cal. 
Setzen wir in erster Anniherung die freie Energie gleich der Reaktions- 
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Deutung des zweiten Knickpunktes mufs deshalb meines Erachtens 
als eine offene Frage bezeichnet werden. 

Aus den theoretischen Untersuchungen kénnen wir kurz folgendes 
schliefsen. Von einer primiren Abladung von Wasserstoffionen 
kann nur am Zersetzungspunkte und in der Nihe desselben die 
Rede sei. Bei héheren Kriften, also bei flotter Elektrolyse, ist fast 
allgemein angenommen, dafs sekundire Entladungsphinomene im 
Verlauf derselben stattfinden. Unter diesen sekundiren Phinomenen 
ist intermediaére Bildung von Alkalilegierungen, die sekundir zer- 
fallen, besonders wichtig. Bei Quecksilberkathoden, an denen greif- 
bare Amalgambildung vor sich geht, ist diese Erscheinung eine alt- 
bekannte Thatsache. In neuerer Zeit haben nun Brepie und 
Haser! Thatsachen aufgefunden, welche fiir eine Reihe anderer 
Kathoden zugleich auf chemischem Wege den Beweis gestatten, dals 
die Wasserstoffbildung sekundir erfolgt. Diese Thatsachen stehen 
im engen Zusammenhange mit einer anderen Gruppe von Er- 
scheinungen, die Haper? autgeklirt hat, den Auflockerungserschei- 
nungen an der Kathode. 

Die elektrochemische Legierungsbildung zwischen dem Kathoden- 
metall und einem abgeladenen Ion ist vom theoretischen Standpunkte 
erst in neuerer Zeit behandelt worden. Dafs sie ein sehr geliutiges 


wiirme, so wiirde dieses bedeuten, dafs die Bildung dieses Kaliumwasserstoffs aus 
den Elementen annihernd soviel Wiirme pro Mol frei werden lifst, als die des 
Athans aus Athylen und Wasserstoff. Andererseits ist es bekannt, dafs der 
Kaliumwasserstoff ein fufserst unedler Stoff ist. Die bisher stets mifsgliickte 
Kinfiihrung des zweiten Wasserstoffatoms in das Kaliumhydriir wiirde also 
eine hohe Affinitéit befriedigen. Es wird also durch die Deutung des zweiten 
Knickpunktes durch KH,-Bildung die Existenz nicht einer sonst bekannten, 
sondern einer unbekannten Verbindung vorausgesetzt, welche nicht etwa dhnlich 
unedel wie der bekannte Kaliumwasserstoff, sondern viel edler ist. Es ist 
ferner nicht deutlich zu ersehen, welches chemische Verhalten des Kalium- 
wasserstofis KH, gegen Lauge anzunehmen ist, um die Beobachtungen von 
Corun und DannensperG zu deuten. Cornn giebt einerseits fiir H/H’-lonen 
einen ausgepriigten Knickpunkt am Quecksilber bei 0.44 Volt jenseits des 
Punktes fiir reversible Wasserstoffentwickelung an. Die H-lonen reichen also 
nach dieser Auffassung fiir eine rapide Wasserstoffentwickelung aus, wibrend 
sich die Kurve bei 0.24 Volt Uberspannung nur sehr schwach knickt. An 
anderen Metallen wieder ist der Wasserstoffknick sehr schwach ausgepriigt, 
und der KH,-Knick sehr stark. 

' Ber. deutsch. chem. Ges. 31 ILI, (1898), 2741. 

* Z. anorg. Chem. 16 (1898), 447; vergl. Bran, Zertschr. f. klektrochem. 
S (1902), 200. 


19” 
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Phinomen ist, diirfte zuerst Haper! ausgesprochen haben, nach 
dessen Meinung jeder galvanostegische Niederschlag auf dem Grund- 
metall nur dann in technisch brauchbarer Form haftet, wenn beide 
sich obertlichlich mit einander legieren. In einer solchen Legierung 
wird der Regel nach die unedlere Legierungskomponente edler sein.? 
als in freiem Zustande, und die Legierung wird sich gegen eine 
Lésung, welche die lonen ihrer unedleren Komponente enthalt, ver- 
halten, wie diese unedlere Komponente sich verhalten wiirde, wenn 
sie fiir sich allein in verdiinntem Zustande, also mit vermindertem 
Lésungsdruck, die Elektrode darstellte. Belege dafiir sind zahlreich 
bekannt. Besonders elegant ist der qualitative Nachweis, den 
RaouttT® gebracht hat. Raovuxnr zeigt, dafs ein Goldblittchen, mit 
Cadmiumdraht umwickelt, in Cadmiumsulfat, mit Zinkdraht in 
kochender konzentrierter Zinksulfatlésung, mit Zinndraht in siedender 
starker Zinnchloridlésung sich sofort mit einer Schicht von Cadmium 
bezw. Zink oder Zinn bedeckt. Ferner ist zu erwaihnen die Messing- 
fillung aus Kupfervitriollésung beim Eintauchen von Zink, und die 
Bronzefillung aus derselben beim Eintauchen von Zinn.* Cornn® 
hat den Gegenstand spiter nach der Knickpunktsmethode verfolgt 
und bestiétigt, dafs das Auftreten einer Legierungsbildung den Knick- 
punkt bei einer Polarisation zu stande kommen lafst, die zu der 
Abscheidung des reinen Metalls noch nicht ausreicht. Uber die 
Legierungspotentiale besitzen wir ferner eingehende Untersuchungen 
von Laurte® und von HerscuKowi1Tscu.’ 

Kiir die Potentiale, bei denen sich eine Legierung aus ihren 
lonen bildet, gelten die folgenden Gesetzmilsigkeiten. Bildet sich 
das chemisch definierte Legierungsindividuum M,, M,, aus aM,-lonen 
und )M,-lonen, wo wir der Einfachheit halber M, und ¥, als ein- 
wertig annehmen wollen, so gilt 


aM, +bM, < (€+d)E,O+ MM,» (1) 


' Grundrils der technischen Elektrochemie auf theoretischer Grundlage. 
Miinchen und Leipzig 1898, S. 280. 

* Eine Ausnahme, wo die Legierung edler als eine jede ihrer Komponenten 
ist, siehe bei Oae, Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 310. 

’ Compt. rend. 75 (1872), 1108 und 76 (1873), 156. 

* Myurvs und Fromm, Ber. deutsch. chem. Ges. 27 (1894), 688. 637. 

"bh & 

* Journ. Chem. Soc. 58 (1888), 104; 55 (1889), 677; 65 (1894), 1081; 
Phil. Mag. 38 (1892), 94. 

' Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 123. 
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0 
(a+d)F,@®=RTIn ar (2) 
Cy, x C Ms | 


Die Beziehung des Potentials der Legierung £,, bei dem diese 
Fillung stattfindet, zu den Einzelpotentialen von M,, und M,, ergiebt 
sich aus folgendem isothermen reversiblen Kreisprozefs. 

Es sei Cy, die Konzentration der M,-lonen und Cy, die der 
M,-Ilonen. Wir denken uns folgendes System (Fig. 1): Im Raume I 
tauche M, in eine Lésung von M,-lonen; im Raume II M, in eine 
Lésung von M,-lonen; in III die 
Legierung in eine Liésung von M,- 
und M,-lonen. Die Wand @ sei 
fir M,-Salz, aber nicht fir ©,- 
Salz; die Wand # fiir M, - Salz, 
aber nicht fiir M,-Salz durchlassig. 
Wir schicken isotherm und rever- 
sibel a@® von M, nach LZ und zu- 
gleich b@® von M, nach L. An 
L fallt ein Mol M,, Mo,, wahrend 
aM, und bM, in Lésung gehen. 
Indem wir jetzt auf beliebigem 
reversiblen Wege ein Mol der 
Legierung M,, M,, in die Kom- 
ponenten spalten, haben wir den 
Anfangszustand hergestellt. Dieses 
lafst sich folgendermafsen im Kreisprozefs darstellen: 








fa +aky ®@ ~* ml 


bM, + bEy,® <> 6M, 
x 


KA 
Sd 


Y 
A+ +(a+b) hy ® 


M 14 M gb 


Daraus folgt fir den Betrag der freien Energie A im elektro- 
chemischen Malse: 


Am6é Ey. F+hb Ey, F —(a + 5) EF. (3) 


Durch Benutzung des Begriffs des elektrolytischen Potentials’ geht 
dieses tiber in 


1 Siehe Witemore, Zedtschr. phys. Chem. 35 (1900), 291; 36 (1901), 92 und 
Haner, Zeitschr. f. Elektrochem. 7 (1901), 1048. 
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an a , A | 
(a + b) Ey = aepy, + bepy, —RT In Cy, X On. ar (4) 

Wesentlich ist nun, dafs beim Umsatz von festen Stoffen mit 
festen Stoffen zu festen Stoffen die Wiarmeténung im allgemeinen 
gleich der freien Energie ist, so dafs wir, wenn wir das Zeichen ~ 
fiir ,ungefihr gleich’ benutzen, setzen kénnen 


A~Q, 


wo Q die Lésungswirme ist. Fiir 4 =O geht diese Formel in den 
Ausdruck von Nernst! iiber, den derselbe fiir Gemenge von Me- 
tallen abgeleitet hat. 

Ich habe nun einen speziellen Fall der Legierungsbildung vom 
chemischen und physikalischen Standpunkte geprift, indem ich es 
unternahm, die Verhiltnisse der kathodischen Zerstiiubung aufzu- 
kliiren, die Brenig und Haper? aufgefunden haben. Die von diesen 
Forschern beschriebenen Erscheinungen bestehen in einem Zerfliegen 
des Kathodenmaterials bei der Elektrolyse, das sowohl in Siure wie 
in Alkali beobachtet wird. In Alkali ist das Phinomen viel nach- 
haltiger und typischer als in Saéure. Taucht man namlich eine be- 
liebige Anode und eine Kathode aus Blei oder gewissen anderen 
Metallen in eine stark dissoziierte Siure, wie Salzsiure, Schwefel- 
sure oder Salpetersiiure von gréfserer Verdiinnung oder in Alkali- 
lauge von beliebiger Konzentration ein, und lafst man bei einer 
gewissen Spannung einen Strom durchgehen, so beobachtet man, 
wie Teilchen des Kathodenmetalls in Form einer Staubwolke sich 
loslésen und in den Elektrolyten hineinfliegen. Der Vorgang hangt 
im wesentlichen von der Stromdichte an der Kathode ab, somit von 
der gewihlten Spannung, indem fiir jedes bestimmte Metall, sowie 
fiir jeden Elektrolyten ein bestimmtes Minimum derselben zum Autf- 
treten der Zerstiubung notwendig ist. Wihrend in stark verdiinnten 
Mineralsiuren nur Blei, Wismut und Rosr'sches Metall das Zer- 
stiubungsphinomen zeigen, zerstiiuben in Alkali aufser den genannten 
Metallen noch Quecksilber, Zinn, Thallium, Arsen und Antimon. 
Quecksilber bedarf zur Zerstiubung sehr hoher Stromdichten. Am 
schénsten priisentiert sich das Phinomen bei Blei und Zinn in 
wisseriger Kali- und Natronlauge, deren Konzentration, wie erwihnt, 


' Zeitschr. phys. Chem. 22 (1897), 539. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 31 111 (1898), 2741 und Zettschr. f. Elektrochem. 
6 (1899), 40. Altere nur teilweise zutretfende Angaben siehe bei Reep, Journ. 
Frankl. Inst. (1895), April. 
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fast gleichgiiltig ist. Der dabei entstehende Blei- bezw. Zinnstaub 
ist so fein, dafs er durch chemischen Eingriff leicht verindert werden 
kann. Charakteristisch ist das Aussehen der Kathode nach Strom- 
unterbrechung. Sie zeigt nimlich abgerundete, gleichsam geschmol- 
zene Ecken und Kanten, und erscheint an ihrer ganzen Oberfliche 
beim Blei schwarz, beim Zinn grauschwarz mattiert, d. h. auf- 
gelockert. Die anderen leicht schmelzbaren Metalle, Zink und 
Cadmium, zeigen weder Zerstiubung, noch gleich starke Auflockerung. 
Zur Erklirung dieser merkwiirdigen Erscheinung wurde von Brepia 
und Haber angenommen, dafs sich durch den Anprall der H’-Ionen 
in Séure und der Na‘ bezw. K*-Ionen in Lauge gegen die Kathode 
eine Legierung an der Oberfliiche derselben bildet, die aus dem 
Kathodenmetall einerseits, aus Wasserstoff, Natrium oder Kalium 
andererseits besteht.! Der endgiiltige Beweis dieser Annahme wiire 
somit ein wichtiger Spezialfall des, wie schon erwihnt, nach Haper’s 
Ansicht weitverbreiteten Phinomens der elektrochemischen Legierungs- 
bildung. Diese Wasserstoff- bezw. Alkalilegierung zersetzt selbst- 
verstandlich das Wasser, wobei der eine Bestandteil als Gas entweicht 
(H) oder in den lonenzustand zuriickgeht (Na, K), wihrend der 
andere in Form 4ufserst feinen Staubes sich von der Elektrode 
lostrennt. 

Die Annahme elektrochemisch sich bildender Legierungen ver- 
anlafste darauf Brepicg und Haper, solche auf chemischem Wege 
darzustellen. Die von ihnen angestellten einleitenden Versuche 
wurden von Brepic? kurz mitgeteilt. Im Anschlufs an dieselben 
habe ich auf der einen Seite die Potentiale der Blei- und Zinn- 
natride® studiert, in ahnlicher Art, wie dies HERscHKOwITsCH (I. c.) ge- 


' Eine neve Art Zerstiubungsphinomene, welche Herr Bicirrzer (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 35 {1902|, 1929; Zettschr. f. Llektrochem. 8 1902), 659) an 
Silber und Quecksilber aufzufinden geglaubt hat, lasse ich hier unberthrt, da 
sich durch Versuche von Haser und Mowniorte (Zertschr. f. Klektrochem. 8 1902), 
549) ergeben hat, dafs bei Herrn Bitstirzers Versuchen Ammoniak an der 
Kathode entstand und in dem aus Silbernitrat bezw. Quecksilberoxydulnitrat 
bestehenden Elektrolyten die dunklen Wolken hervorrief, welche Herr Bincirzer 
mifsverstindlich fiir zerstiiubtes Metall ansprach. 

2 Zeitschr. f. Elektrochem. 6 (1899), 40 

§ Fiir die Natriumlegierungen ist von Tammann (Zeitschr. phys. Chem. 3 
|1889!, 441) der kiirzere Ausdruck ,,Natriate“ benutzt worden. Dieser Bezeich- 
nungsweise haben sich Haser und Sack (Zettschr. f. Klektrochem. 8 (1902), 245, 
541) angeschlossen. Es scheint indessen doch milslich, einen Ausdruck festzu- 
halten, welcher mit der iiblichen Nomenklatur nicht tibereinstimmt. Ein ,,Natriat" 
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than hat, und auf der anderen Seite untersucht, ob die Erscheinungen 
bei der Polarisation des Bleis und des Zinns in Natronlauge einfache 
Beziehungen zu den Potentialen dieser Legierungen erkennen lassen. 
Diese haben sich in der That ergeben. Ich will zunichst die Po- 
larisationsstudien beschreiben, um die Potentialmessungen an chemisch 
bereiteten Natriden daran anzuschliefsen und aus dem Vergleiche 
beider zu zeigen, dafs die Polarisationserscheinungen sich in der 
That erkliren aus der intermediiren Bildung derselben Natride an 
der Kathode, die wir chemisch durch Zusammenschmelzen von Blei 
bezw. Zinn mit Natrium bereiten kénnen. Das Verhiltnis von Auf- 
lockerung und Zerstiubung wird auf diese Weise sehr deutlich her- 
vortreten, indem sich zeigen wird, dafs die Auflockerung eine Vor- 
stufe der Zerstiubung ist. 


Polarisationsstudien. 


Die Polarisationsversuche wurden in der Art ausgefiihrt, dafs 
entweder Spitzen oder Flichen von Blei und Zinn, die letzteren in 
Gestalt ebener und nur einseitig dem Elektrolyten 
ausgesetzter Bleche als Kathoden in dreifach nor- 
maler Natronlauge dienten. 

[ Die Spitzen wurden hergestellt, indem ein fein 

: zugespitztes Blei- oder Zinnfadchen in ein Glasrohr 

eingezogen, und der Zwischenraum zwischen der 

inneren Glaswand und dem Fiadchen mit Paraffin 

ausgegossen wurde (Fig. 2). Es entstand so ein 

Fig. 2. Paraffincylinder, der vom Glasrohr umhiillt war, und 

in dessen Achse das Metallfadchen lag. Aus dem 

Paraffin ragte nur eine winzige Spitze heraus. Die 

Stromzufubr erfolgte von der Riickseite des Paraffincylinders. Die 

Spitze war im Elektrolyten nach oben gerichtet, so dals sich die 
Wasserstoftblischen von ihr leicht loslésen konnten. 


< 
f - . 
ttl one = 
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Die Spitzenversuche! wurden mit wenigen Ausnahmen in der 
Art ausgefiihrt, dafs von einer platinierten Platinplatte aus positiver 


scheint, wie ein Plumbat oder Zinkat, ein Salz zu bedeuten, in welchem eine 
Natrium-Sauerstoftverbindung die Rolle der Siiure spielt. Fiir die Legierungen 
des Natriums, von denen hier die Rede ist, erscheint der Ausdruck ,,Natride“, 
in Analogie zu Telluriden, Boriden, Siliciden besser geeignet. Ich benutze den- 
selben deshalb im folgenden. 


' Siehe Nernst, Griaser, Boss, |. c. 
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Strom in einen Trog mit dreifach normaler Natronlauge eintrat, den 
er durch die untersuchte Spitze wieder verliefs. Bei der aus- 
gezeichneten Leitfihigkeit der dreifach normalen Natronlauge und 
den geringen Strémen, deren es wegen der Kleinheit der Spitze zur 
starken Polarisation bedurfte, ist das Oum’sche Gefille in dem Troge 
sehr gering, und es geniigte deshalb zur Messung der Polarisation, 
den Heber einer Vergleichselektrode in der Nihe der polarisierten 
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Fig. 8. 


Spitze in den Trog einzuhingen, und die Spannungsdifferenz der 
Vergleichselektrode gegen die polarisierte Spitze nach der tiblichen 
Kompensationsmethode mit einem empfindlichen Kapillarelektrometer 
als Nullinstrument zu beobachten. Als Vergleichselektrode diente 
die ,,Merkuroelektrode“, die, wie folgt, hergerichtet war (Fig. 3). 
Auf dem Boden eines Erlenmeyerkolbens befand sich ein mit Queck- 
silberoxydul bedeckter Quecksilberspiegel von ca. 70 qem Fliache. 
Auf demselben ruhte der Elektrolyt, bestehend aus normaler Natron- 
lauge, in welche ein Heber von 1 qem Querschnitt tauchte, der am 
dufseren Ende mit einem Gipspfropfen versehen war und zugleich 
eine bis auf die Quecksilberschicht isolierte Stromzufihrung enthielt. 

Ich fand die Merkuroelektrode gegen Wasserstoff in normaler 
Natronlauge 0.942 Volt positiv. Nach Smaue ist der Wert derselben 
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in relativer Zihlung, wie Witsmore' bemerkt, —0.132 (Vorzeichen 
bezogen auf die Lésung). Da die Saéure-Alkali-Kette 0.805 Volt 
ausmacht, so stimmen Messung und Berechnung sehr nahe iiberein. 
lch gebe simtliche Potentialwerte im folgenden bezogen auf diese 
Klektrode und fiige zur Orientierung in runden Klammern die um 
0.95 Volt verkleinerten Werte hinzu, welche mit geniigender An- 
niherung als die Potentialdifferenzen gegen Wasserstoff im gleichen 
Klektrolyten (dreifach normale Natronlauge) betrachtet werden kénnen. 
Liese in runden Klammern stehenden Zahlen besagen also, um 
welchen Betrag die Polarisation den Wert itiberschreitet, bei dem 
Wasserstoffionen am platinierten Platin aus dem gleichen Elektro- 
lyten reversibel zu Wasserstofigas von Atmosphirendruck abgeladen 
werden kénnen. 

Bei einigen anfiinglichen Versuchen mit Spitzen benutzte ich 
die Merkuroelektrode nicht als Hilfselektrode, sondern als unpolari- 
sierbare Gegenelektrode, was in Hinsicht auf die Gréfse der Queck- 
silbertliche im Vergleich zu der Feinheit der Spitze gerechtfertigt 
ist. In diesem Falle mufste indessen eine Korrektion fiir das 
Oum'sche Gefille eingefiihrt werden, da der Flissigkeitsweg von 
der Lésung der Normalelektrode bis zur Lauge, in der die Spitze 
polarisiert wurde, durch einen lingeren, erheblichen Widerstand 
bietenden Heber erfolgte. Zu dem Ende wurde bei diesen Ver- 
suchen der Widerstand des Systems nach der Konirauscn’schen 
lTelephonmethode gemessen und zu 355 Ohm gefunden, und in 
liblicher Art das Produkt aus Widerstand mal Stromstirke als 
Korrektion in Abzug gebracht. Diese Korrektion wurde dadurch 
kontrolliert, dafs die Spannung zwischen der polarisierten Spitze 
und einer zweiten Merkuroelektrode, die als Hilfselektrode verwendet 
war, gemessen wurde. Wenn die als Gegenelektrode dienende Mer- 
kuroelektrode sich polarisiert hatte, so miifste die Spannungsdifferenz 
zwischen ihr und der polarisierten Spitze nach Anbringung jener 
Korrektur gréfser sein, als das Spannungsgefiille zwischen der Hilfs- 
elektrode und der polarisierten Spitze. Sie erwies sich aber. im 
Gegenteil um ein geringes kleiner. Die gréfsere Bequemlichkeit der 
zuvor beschriebenen Melsweise, bei der die Spannungsdifferenz der 
polarisierten Spitze gegen die Merkuroelektrode als Hilfselektrode 
ermittelt wurde, veranlafste mich, weiterhin stets diese zu benutzen. 
lie Steigerung des polarisierenden Stromes wurde ohne Unterbrechung 


' Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 325. 
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desselben mit Hilfe eines Gefillsdrahtes und Gleitschlittens bewirkt. 
Als Strommeisinstrument diente ein Galvanometer, dessen Empfind- 
lichkeit pro Teilstrich 5.9 10-® Ampére betrug und durch Neben- 
schliisse verkleinert werden konnte. 

Bei den Versuchen mit polarisierten Flachen bestand die Ka- 
thode aus einem Stiick Blei bezw. Zinn, welches dem Elektrolyten 
eine ebene, kreisférmige Fiche 
darbot, wihrend Rinder und Riick- pr Bins Mencute. 
seite isoliert waren. Das Blei ge- Sea Slektrode. 
langte in Form einer etwa 1 qcem 
grofsen Scheibe mit einem stromzu- | 
fiihrenden Bleistiel zur Verwendung. | 
Die Hinterseite, der Hals und die \ / 

Kanten waren mit geschmolzener 
Guttapercha iiberzogen. Ich merke 
an, dafs sich eine gleich gute 
Isolation bequemer erreichen lafst, ae ae ee 
wenn man in geschmolzene und ( 
entwisserte Guttapercha so lange 
Paraffin eintragt, bis eine plastische 
und nicht mehr klebrige Masse 
entstanden ist, die in der Wirme 
sich leicht auftragen laifst und in 
der Kalte einen dichten Uberzug 
bildet. Diese Masse wurde spiiter 
bei den Auflockerungsversuchen 
an Blei, Zinn und Zink verwendet a 
und hat sich auch anderweitig blag 
bewahrt.! — Beim Zinn wurde ' \\ 
die Kathode anders angeordnet. X 
In einem weiten Reagenzglas wurde 
seitlich und nahe am Boden ein 
kleines Platinfenster(vonca. 12 qmm 
Fliche) eingeschmolzen und feuer- 
fliissig mit Zinn tiberzogen. Das Reagenzglas wurde mit Queck- 
silber gefiillt, und dieses als negative Stromzufiihrung benutzt. 
Das Quecksilber kihlt die Zinnelektrode, was bei diesem Metall 
zweckmialsig war, da auch héhere Stromdichten hier zur Benutzung 
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' Bran, Zeitschr. f. Elektrochem. 8 (1902), 204. 
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kamen. Die hervortretenden Kanten des verzinnten Fensters wurden 
durch ringsum angebrachte Guttapercha der Stromwirkung ent- 
zogen. — An diesen ebenen Kathoden lag die von HaBer? be- 
schriebene Lueer’sche Kapillare an, wie dies die Zeichnung (Fig. 4) 
angiebt. Die fufsere Dicke derselben betrug an ihrem unteren offenen 
Kinde bei den beiden verwendeten Exemplaren 75 und 30 uw. Die 
Kupillare war ebenfalls mit dreifach normaler Natronlauge gefillt. Bei 
der Anwendung dieser Kapillare findet man die Potentialdifferenz 
zwischen der polarisierten Elektrode und der Vergleichselektrode 
zuziiglich jenem Spannungsgefille zwischen der Elektrode und der 
Mitte der Offmung der anliegenden Kapillare. Dieses Gefille ist 
aus dem Widerstand des Elektrolyten, der Dicke der Kapillare und 
der Stromstiirke an der bekannten Oberfliiche der Kathode leicht 
zu berechnen. Im vorliegenden Falle ist dieser Wert so klein, dafs 
er vernachliissigt werden kann. Er ergiebt sich nimlich aus dem 
Ausdruck A DJ, wo K der spezifische Widerstand des Elektrolyten 

- ca. 8 Ohm fiir dreifach normale Natronlauge), D der halbe 
jiulsere Durchmesser der Kapillare in cm (= 0.00375 fiir das 
stiirkere Exemplar) und J die Stromdichte im Amp./qem (= 1 fiir 
die Fliche von 1 qem) ist, zu 0.01125 Volt. 

Bei den Messungen mit der Kapillare wurde besondere Sorgfalt 
darauf verwendet, die Leitung von der Kapillare zur Normalelektrode 
und von dieser zum Elektrometer auf das vortrefflichste zu isolieren, 
da bei dem hohen Widerstand des kapillaren Fadens leicht Mels- 
fehler bei Vernachlissigung dieser Vorsicht auftreten kénnen. Die 
Messung erfolgte nach der Kompensationsmethode mit Benutzung 
eines Lrepmann’schen Kapillarelektrometers (hohe Form) als Null- 
instrument. 

Ks wurden zunichst vier Versuche mit Bleispitzen in der Ab- 
sicht ausgefiihrt, um zu ermitteln, ob die Zerstéubung bei einem 
bestimmten Potential erfolgt. Auf die Verhialtnisse bei sehr 
schwachen polarisierenden Kriften wurde dabei kein Gewicht ge- 
legt. Die beniitzten Spitzen waren in den ersten drei Versuchen sehr 
fein, sodafs das mit voller Empftindlichkeit beniitzte Galvanometer 
bei den zwei ersten erst oberhalb 1.6 (0.65), bei dem dritten ober- 
halb 1.5 (0.55) Volt einen Stromdurchgang ablesen liefs, mit dem 
sich zugleich das sichtbare Auftreten von Wasserstoffblasen paarte. 
Beim LV. Versuch war die Empfindlichkeit des Instrumentes durch 


' Zeitschr. phys. Chem. 32 (1900), 208. 
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einen Nebenschlufs auf den zehnten Teil herabgesetzt, da die Spitze 
gréfser war; der Stromdurchgang konnte indessen schon dicht tiber 
1.0 (0.05) Volt beobachtet werden. Der Gang der Daten ist aus 
der beigefiigten Tabelle I zu entnehmen. 


Tabelle IL. 





Versuch | Versuch II Versuch II] 

E* J* RE J EB J 
1.70 (0.75) 0.89% 1.75 (0.80) 3.54% 1.58 (0.63) 1.42 ° 
1.80 (0.85) 2.95 1.80 (0.85) 5.31 1.69 (0.74) 4.95 
1.90 (0.95) 5.90 1.90 (0.95) 11.80 1.81 (0.86) 11.80 
1.99 (1.04) 11.80 1.94 (0.99) 25.95 1.91 (0.96) 25.95 
2.08 (1.13) 13.57 2.08 (1.08) 43.65 1.96 (1.01) $2.48 
2.19 (1.24) 26.50 2.10 (1.15) 57.20 2.07 (1.12) 50.15 
2.21 (1.26) 30.67 2.20 (1.25) 67.80 2.10 (1.15) 88.50 
2.25 (1.80) 51.40 2.25 (1.80) 91.50 2.18 (1.23) 80.25 
2.30 (1.35) 67.80 2.32 (1.37) 103,20 2.23 (1.28) 123.00 
2.30 (1.35) 100.20 2.40 (1.45) 112.00 2.83 (1.38) 133.70 
2.32 (1.37) 129.80 ca. 2.50 (1.55) 129.80 2.39 (1.44) 240.80 


ca. 2.40 (1.45) 135.70 ca. 2.55 (1.60) 147.504 2.40 (1.45) 294.00 
ea. 2.45 (1.50) 159—177* 2.49 (1.54) ‘ 
2.56 (1.61) 





2.65(1.70) | { “*':% 
2.86 (1.91) 
Versuch IV 
BE J BE J hk J 

1.08 (0.13) 15.92 1.64 (0.69) 84.20 2.16 (1.21) 198.00 
1.17 (0.22) 18.29 1.72 (0.77) 48.70 2.20 (1.25) 230.00 
1.25 (0.30) 18.29 1.80 (0.85) 59.00 2.31 (1.86) 285.50 
1.34 (0.39) 20.05 1.89 (0.94) 70.80 2.34 (1.39) 267.50 
1.42 (0.47) 20.65 ° 1.99 (1.04) 101.60 2.39 (1.44) 848.004 
1.50 (0.55) 18.88 2.02 (1.07) 128.20 
1.58 (0.63) 30.10 2.08 (1.13) 176.50 


’ Potentiale in Volt. 

* Stromstirke im Amp./100 000. 

° Auftreten von Wasserstoff. 

Beginnende Zerstiubung. 

Stark pulsierend. Strom gesunken, weil die Spitze weggestéubt war. 


- 


on 


Bei Versuchen I und II diente die Merkuroelektrode als Gegen- 
elektrode, und die angefiihrten Voltwerte sind aus den gemessenen 
durch Kiirzung des Oum’schen Gefilles abgeleitet, wihrend bei Ver- 
suchen III und IV ein grofses platiniertes Platinblech als Gegen- 
elektrode diente, und die Spannungen direkt gegen die ruhende 
Merkuroelektrode gemessen wurden. Bei den Versuchen I und II 
sind jeweils die letzten Voltwerte darum auf einige Hundertstel 
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Volt unsicher, weil freiwillige Strompulsationen stattfinden und das 
Oum’sche Gefille zwischen der bei diesen Versuchen dienenden 
Merkuroelektrode als Gegenelektrode und der polarisierten Spitze 
(Volt x Ampére) bei diesen Strompulsationen naturgemils nicht ge- 
nau bestimmt werden konnte. 

Die Versuche ergeben fiir die beginnende Zerstiubung 
die dicht bei eimander liegenden Werte von 2.45 (1.50), 2.55 (1.60), 
2.49 (1.54) und 2.39 (1.44) Volt, also einen Mittelwert von 2.47 
(1.52) Volt mit der gréfsten Abweichung der Einzelmessung von diesem 
Mittelwert von 0.08 Volt. Dem Eintritt der Zerstiubung folgt ein 
Riickgang des Stromes, und schliefslich eine freiwillige Unter- 
brechung desselben, da das in die Paraffinmasse eingebettete Blei- 
fidchen an der freien Stirnfliiche wegstiubt, und der Ausgang des 
Paraffinkanals durch ein Wasserstoffblaschen verlegt wird. 

Die lebhafte Wasserstoffentwickelung an den Spitzen bringt es 


; : . . , AJ . es . . . 
mit sich, dafs die Werte _ kleinere Unregelmafsigkeiten zeigen, 


da die Wasserstoffblasen ziemlich stark an der Spitze adhiarieren 
und den Stromzugang zu derselben dabei teilweise verlegen. Die 
Gasblasenentwickelung tritt im letzten Versuch friher auf, als in 
den drei ersten, weil bei diesen die Feinheit der Spitze und die 


Tabelle I. 





he J* RB J 
0.79 (—0.16)8 — 1.96 (1.01) 50.20 
1.00 (0.05) 0.00 2.10 (1.15) 85.50 
1,29 (0.34)* 0.00 2.10 (1.15) 85.60 
1.44 (0.49) 0.00 2.49 (1.54)® 176.50 
1.50 (0.55)° 0.35 Zuriick: 

1.57 (0.62) 0.71 1.72 (0.77) $2.10 
1.56 (0.61) 1.18 Hinauf: 

1.60 (0.65) 1.77 1.88 (0.93) 53.50 
1.67 (0.72) 7.67 2.24 (1.29) 160.50 
1.76 (0.81) 20.05 2.48 (1.53) 203.00 
1.84 (0.89) 39.00 2.70 (1.75)® 241.00 


' Potentiale der Kathode in Volt. 
? Stromstiirke in Amp. 100 000, 
Ruhepotential. 

* Strom nicht wahrnehmbar. 

* Auftreten von Wasserstoff. 


Zerstéubung. 
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Geringfiigigkeit des Stromes eine sichtbare Blase erst verspiitet 
zu stande kommen liefs. 

Kine Vermehrung der Konzentration des Elektrolyten dndert 
das Zerstaubungspotential nicht, wobei zu bemerken ist, dats 
kleinere Verinderungen infolge der mangelhaften Schirfe in der 
Definition des Zerstaubungspunktes nicht zu konstatieren sind. Ich 
fiige folgenden Versuch an (Tabelle Il), bei dem die Lauge 33-pro- 
zentig war. Die Ausfihrung war dieselbe, wie bei den friiheren 
Versuchen. 

Analoge Versuche mit den Zinnspitzen fihrten nicht zu einem 
befriedigenden Resultat, und zwar aus einem doppelten Grunde. 
Erstens entzieht sich der graue Zinnstaub aulserordentlich leicht 
der Beobachtung, da kleine Mengen desselben sehr viel schwerer 
zu sehen sind, als solche des schwarzen Bleistaubes. Dann hiingt 
sich der gasférmige Wasserstoff auf das hartniickigste an die Zinn- 
spitze. Indem ich die Spitze bei 25facher Vergriéfserung wihrend 
der Polarisation mit dem Mikroskope betrachtete, konnte ich deut- 
lich erkennen, dafs die fortlaufende Wasserstoffentwickelung nur 
dort stattfand, wo gréfsere, hartnickig anhingende Wasserstofi- 
blasen den Zutritt des Elektrolyten zur Kathode freilielfsen. Indem 
die Zwischenriume zwischen den Gasblasen zugleich den Stromweg 
abgaben, bedingten sie, dafs die Stromlinien eng zusammengedriingt 
wurden, und dicht vor der Elektrode ein merkliches Oum’sches Ge- 
falle entstand. Es ist klar, dafs dasselbe von den Zufilligkeiten 
der Blasenform wesentlich beeinflufst war. Unter diesen Umstinden 
darf auf die Mitteilung dieser Zahlenreihen verzichtet werden, und 
es wird geniigen anzufiihren, dafs schon von 1.1 (0.15) Volt an 
Spuren feiner Blaschen an der Zinnspitze auftraten, dafs aber erst 
bei mehrere Zehntel Volt stirkerer Polarisation eine deutliche und 
fortlaufende Wasserstoffentwickelung konstatiert wurde. 

Einen genaueren Einblick gewihren die Versuche mit der 
Lueeiy’schen Kapillare. Ich fiihrte zuniichst zwei derselben mit 
Blei in der Art aus, dafs ich von Haus aus eine Stromstirke von 
0.1 Amp. beniitzte und ermittelte, wann bei der Steigerung der- 
selben Zerstiubung zuerst auftrat. Da die Fliche der Elektrode 
sehr nahe 1 qem betrug, diirfen die angegebenen Stréme direkt als 
Stromdichte in Amp./qem angesehen werden. Keim ersten Versuch 
rief die Stromdichte von 1.15 Amp./qem beim Potential von 2.40 (1.45) 
Volt eine intensive Zerstiubung hervor; beim zweiten begann dieselbe 
bei 0.77 Amp./qem und beim Potential von 2.52 (1.57) Volt. Dadurch 
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wird zuniichst gezeigt, dafs sich der Zerstaiubungspunkt bei dieser 
Bestimmungsweise iibereinstimmend wie bei der Spitzenmethode ergiebt. 

Ich fihrte nun fiinf weitere Versuche aus, bei denen die Kapillare 
75 mw und die Kathode 1qem in der Flache besafs, und bei denen 
auch die Spannungen bei kleinen Strémen beriicksichtigt wurden. Um 
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Fig. 5. 


A = Ampéremeter 1—5 Amp. 

PA = Empfindliches Galvanometer mit Nebenschliissen. 
B = Melsbriicke. 

ke = Kapillarelektrometer. 

@ = Gefillsdraht von hohem Widerstand. 

R = Rheostat. 

S = Polarisierende Stromquelle. 

V = Voltameter. 

a und } = Schiiissel. 


die polarisierenden Stréme von 1-10-° bis 2 Amp. variieren zu 
kinnen, diente die folgende schematisch gezeichnete (Fig. 5) An- 
ordnung. War Schliissel a aus- und 6 eingeschaltet, so nahm der 
Strom seinen Weg durch den Gefillsdraht G von hohem Widerstand, 
lings dessen ein Gleitkontakt verschoben wurde. Zum Ubergang 
auf héhere Stréme wurde a geschlossen und b gedfinet. Der 
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Regulierwiderstand R erlaubte dann die héheren Stréme, aber 
nicht stetig, sondern nur sprungweise weiter zu vermehren. 

Ich stelle zunichst graphisch (Fig. 6) diejenigen Daten dieser 
Versuche dar, welche iiber die Verhiltnisse bei schwachen polari- 
sierenden Kriaften Auskunft geben. Die Gesamtzahlen der Ver- 
suche finden sich m der Tabelle III. 


Die Spannungen des stromlosen Systems, welche uns den natur- 
gemiifs mangelhaft definierten Potentialwert des Bleis in dreifach nor- 
maler Natronlauge gegen die Merkuroelektrode darstellen, bilden in 
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den Tabellen den Ausgangswert. Er wurde, wie man sieht, zwischen 
0.69 (—0.26) und 0.93 (—0.02) Volt beobachtet. Die graphische 
Darstellung laifst erkennen, dafs bei 1.3 (0.35) bis 1.4 (0.45) Volt 
in den vier ersten Versuchen eine Schwenkung der Polarisationslinie 
auftritt, die wir nach den Angaben der Herren Coznn und Dannen- 
BERG! an dieser Stelle erwarten diirfen. Die Schwenkung ist aber 
aufserordentlich wenig ausgepriigt, und die Stréme bleiben durch- 
weg bei 1.4 (0.45) Volt noch ungemein klein. Eine nennenswerte 
Wasserstoffentwickelung erfolgt erst, wenn erhebliche weitere 
Spannungssteigerung vorgenommen wird, welche die Potential- 
differenz der polarisierten Elektrode gegen die Merkuroelektrode 
auf die Minimalwerte 


‘Le. 
Z. anorg. Chem. Bd. 34. 






306 


Tabelle LI1. 


Versuch IL. 








Oh 


0.95 | 
1.85 (0.40) 
1.41 (0.46)* 
1.46 (0.51) 
1.55 (0.60)° 
1.65 (0.70) 
1.74 (0.79) 
1.88 (0.93) 
1.90 (0.95) 


' Potentiale in Volt. 


0.02)8 


J? 


0.28 
0.37 
0.87 
2.8 
15.0 
81.7 
145 
150 


* Wasserstoff (7). 
’ Kathode aufgelockert, aber keine Zerstiubung beobachtet. 


0). 


1.38 (0.38)8 
1.38 (0.43) 
1.43 (0.48) 
1.51 (0.56) 
1.56 (0.61) 


70 (—0.25)! 
0.77 (— 0.18)? 
O.S8% 0.06) 


0.00 
0.03 
0.06 
0.12 
0.24 
0.47 
0.71 


' Ruhepotential. 


rung der polarisierenden Kraft konstant erhalten. 


0.75 | 
0.78 | 
0.79 (- 
0.78 | 


O.7 & 


O.R6 | 
0.92 / 
O.98 (0.038) 
05 (0.10) 
11 (0.16) 
17 (0.28) 
22 (0.27) 
830 (0.85) 
41 (0.46) 
49 (0.54) 
58 (0.68)° 
65 (0.70) 


70 (0.75) 


l. 
1. 
l. 
l. 
l. 
l. 
l. 
l. 
1. 
l, 


0.20) ' 
7 -0.17)? 
0.16) 
-0.17) 
0.17) 
0.88 (—0.12) 
0.0%) 
0.08 


0.00 
0.01 
0.02 
0.04 
0.07 
0.08 
0.13 
0.17 
0.12 
0.12 
0.12 
0.15 
0.12 
0.22 
0.60 
0.90 
1.75 
3.05 


' Ruhepotential. 


* Unterbrochen fiir einige Sekunden. 


* Pulsierend. Michtige Zerstiiubung. 


* Strom ausgeschaltet. 


BE 


1.92 (0.97) 
2.08 (1.08) 
2.10 (1.15) 
2.18 (1.238) 
2.21 (1.26) 
2.24(1.29) 
2.30 (1.85) 
2.31 (1.36) 
2.35 (1.40) 


* Stromstiirke in Milliampére. 
° Wasserstoff lebhaft. 


Versuch II. 


57 (0.62) 
62 (0.67) 


78 (0.78) 
80 (0.85) 
1.86 (0.91) 
1.93 (0.98) 
1.99 (1.04) 


l. 
l. 
1.63 (0.68)* 
i 
l. 


J 


150 
270 
510 
730 
830 
960 
1070 
1370 
1600 


0.97 
1.77 
3.85 
7.41 
13.0 
20.0 
30.5 
40.5 


E 


2.41 (1.46) 
2.40 (1.45) 
2.46 (1.51) 
2.51 (1.56) 


J 


2210 
2230° 
2220° 
2760 


Strom 15 Minuten 


unterbrochen 
1.89 (0.94) 1010 
2.01 (1.06) 1770 
2.15 (1.20) 2990 ° 
® Ruhepotential. 
® Pulsierend. 


2.06 (1.11) 
2.23 (1.28) 
2.35 (1.40) 


2.44 (1.49)° 
2.49 (1.54)° 
2.51 (1.56)° 


* Strom nicht wahrnehmbar. 
* Nach langem Zuwarten; Strom sinkt fortwihrend und wird durch Steige- 


Versuch ILI. 


-76 (0.81) 
81 (0.86) 
.88 (0.98) 
94 (0.99) 
99 (1.04) 
02 (1.07) 
.05 (1.10) 
.O8 (1.138) 
11 (1.16) 


— eee 


- 
sd 


ro rr 


- 
~ 


15 (1.20) 
.17 (1.22) 
.21 (1.26) 
-25 (1.30) 
28 (1.338) 
31 (1.36) 
2.34 (1.39) 
2.43 (1.48) 
2.49 (1.54) 


ono m rr rrrer 


.12 (1.17)* 


5.78 
8.45 
12.50 
14.23 
24.69 
29.0 
37.5 
44.0 
50.0 
68.5 
89.0 
80.0 
115 
145 
170 
195 
215 
275 
295 


* Wasserstoff. 


? Strom nicht wahrnehmbar. 


2.64 (1.69) ° 


2.66 (1.71) 
2.63 (1.68) 


a. 2.73 (1.78)° 


Zuriick : 
1.96 (1.01) 
1.87 (0.92) 
1.51 (0 56) 
1.51 (0.56) 
1.38 (0.43) 
1.33 (0.38) 


1.30 (0.35)? 
1.25 (0.30)8 


63.5 
145 
215 
830 
450 
600 


° Zerstiiubung. 


390 
630 
980 
1950 


115 
68.50 
12.50 

4.01 

0.22 

0.07 

0.00 


Nach 15 Minuten 


0.93 (—0.02)° 


Nach 2 Stunden 


0.75 (—0.20)* 


> Wasserstoff. 
® Zerstiubung. 
’ Strom nicht wahrnehmbar. 
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Tabelle III (Fortsetzung). 
Versuch IV. 









E 


0.69 (— 0.26)! 


0.71 (— 0.24)? 
0.71 (—0.24) 
0.72 (— 0.23) 
0.72 (— 0.23) 
0.74 (—0.21) 
0.90 (— 0.05) 
1.33 (0.38) 
1.35 (0.40) 
1.35 (0.40) 
1.48 (0.48) 
1.48 (0.53) 
1.51 (0.56) 
1.54 (0.59) 
1.62 (0.67) 
1.63 (0.65) 
1.70 (0.75) 
1.72 (0.77)8 
1.82 (0.87) 
1.83 (0.88) 


0.00 
0.03 
0.06 
0.12 
0.30 
0.59 
0.59 
0.59 
0.58 
1.61 
3.21 
8.21 
3.21 
7.49 
7.49 
15.0 
15.0 
30.0 
29.5 
53.0 
87.5 
145 
280 
470 
570 


1 Ruhepotential. 
5 Wasserstoff, schon friiher aber aufgetreten! 


° Keine Zerstéubung. 


0.78 (—0.17)? | 


1.31 (0.36) 
1.40 (0.45) 
1.44 (0.49) 
1.49 (0.54) 
1.50 (0.55) 
1.49 (0.54) 
1.49 (0.54) 
1.48 (0.53) 
1.47 (0.52) 
1.50 (0.55) 
1.50 (0.55) 
1.52 (0.57) 
1.54 (0.59) 
1.55 (0.60)? 
1.57 (0.62) 
1.60 (0.65) * 
1.63 (0.68) 


0.07 
0.09 
0.09 
0.12 
0.15 
0,11 
0.12 
0.12 
0.12 
0.18 
0.15 
0.24 
0.30 
0.30 
0.41 
0.39 
0.43 


* Ruhepotential. 


BE 


2.48 (1.53) 
Zuriick : 


2.01 (1.06)° 


1.86 (0.91) 
1.78 (0.83) 
1.71 (0.76) 
1.55 (0.60) 
1.47 (0.52) 
1.41 (0.46) 
1.39 (0.44) 


1.34 (0.39) ® 


1.25 (0.30) 
1.21 (0.26) 

Hinauf: 
1.26 (0.31) 
1.34 (0.39) 
1.83 (0.38) 
1.69 (0.74) 
1.77 (0.82) 
1.82 (0.87) 
1.89 (0.94) 
1.96 (1.01) 
2.02 (1.07) 
2.05 (1.10) 
2.02 (1.07) 
2.07 (1.12) 


J 


980 


145 
53.50 
28.25 
15.25 

3.96 

1.47 

0.52 

0.29 

0.18 

0.08 

0.04 


0.24 
0.59 
4.28 
15.50 
80.00 
53.25 
145 
290 
500 
620 
630 
870 


E 


2.11 (1.16) 
2.87 (1.42)* 
2.35 (1.40) 
Zuriick : 
1.97 (1.02)° 
1.84 (0.89) 
1.81 (0.86) 
-74 (0.79) 
-T1 (0.76) 
.62 (0.67) 
.58 (0.58) 
.49 (0.54) 
.45 (0.50) ® 
.42 (0.47) 
.40 (0.45) 
.38 (0.43) 
81 (0.36) 
.82 (0.37) 
.80 (0.85) * 
.02 (0.07)! 


ll el ee ee ee ee a | 


1030 
2200 
2300 


550 
145 
90.0 
43.0 
29.5 
14.5 
5.77 
3.10 
1.58 
0.47 
0.30 
0.12 
0.06 
0.08 
0.00 


Nach 8 M inuten: 


0.92 (— 0.08) 


Nach 13 Minuten: 


0.73 (— 0.22) 


2? Strom nicht wahrnehmbar. 


Versuch V. 


1.67 (0.72) 
1.70 (0.75) 
1.78 (0.78) 
1.74 (0.79) 
1.77 (0.82) 
1.80 (0.85) 
1.83 (0.88) 
1.85 (0.90) 
1.88 (0.93) 
1.92 (0.97) 
1.94 (0.99) 
1.97 (1.02) 
1.99 (1.04) 
2.01 (1.06) 
2.03 (1.08) 
2.05 (1.10) 
2.05 (1.10) 
2.14 (1.19) 


0.53 
0.638 
0.97 
2.41 
8.42 
4.60 
5.89 
7.54 
9.25 
14.25 
21.75 
80.50 
41.50 
50.00 
62.25 
67.00 
70.60 
115 


* Wasserstoff sehr undeutlich. 





* Zerstiiubung. 
® Kein Wasserstoff. 


2.18 (1.28) 
2.23 (1.28) 
2.25 (1.30) 
2.26 (1.381) 
2.27 (1.82) 
2.28 (1.33) 
2.82 (1.37) 
2.27 (1.82) 
2.30 (1.85) 
2.37 (1.42) 
2.39 (1.44) 
2.39 (1.44) 
2.48 (1.53) 
2.48 (1.53) 
2.5% (1.58) 
2.53 (1.58) 
2.45 (1.50) 
2.53 (1.58) 


125 
135 
160 
175 
190 
210 
280 
260 
280 
310 
340 
410 
510 
570 
650 
710 
840 
940 


> Wasserstoft. 


20° 
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Tabelle III (Fortsetzung). 


Versuch V (Fortsetzung). 





I J ke J , ae J 
2.74 (1.79) * 2800 Hinauf: 2.46 (1.51)° 1300 
Zuriick: 2.55 (1.60)* 1200 2.48 (1.53) ° 1450 
2.48 (1.53) 1000 Zuriick: 2.51 (1.56)° 1600 
Hinauf: 2.48 (1.53) 1130 2.52 (1.57)* 1750 
2.60 (1.65)* 1220 2.42 (1.47)° 1050 2.52 (1.57) * 1950 
Zuriick: Hinauf: 
2.48 (1.53) 1000 2.46 (1.51)° 1200 
* Zerstiiubung. * Keine Zerstiubung. 
| L] Ul V 
1.55 1.63 1.58 1.60 
(0.60) (0.68) (0.63) (0.65) 


bringt. 

Die beigefiigten Stromstirken in Milliamp./qcem lassen erkennen, 
dafs dieses Auftreten einer nennenswerten Wasserstoffentwickelung 
statttindet, wenn die Stromdichte die Gréfsenordnung Milliamp./qcem 
erreicht. Beim weiteren Anwachsen der Stréme steigt die Spannung, 
wie zu erwarten, unter immer stirker werdender Wasserstoff- 
entwickelung bis in die Nihe von 2.5 (1.55) Volt, wo, iiberein- 
stimmend mit den fritheren Wahrnehmungen, die Zerstiubung auf- 
tritt. Diese Erscheinungen in héheren Bereichen sind nur beim II. 
bis V. Versuch studiert worden, wihrend beim ersten Versuch friiher 
abgebrochen wurde. Beim III. Versuch tritt die Zerstiubung zu- 
niichst energisch bei 330 Milliamp./qem und 2.44 (1.49) Volt auf, 
hért nach einigen Minuten wieder auf, und erneuert sich bei 
450 Milliampére und 2.49 (1.54) Volt, und noch deutlicher bei 
600 Milliamp. und 2.51 (1.56) Volt. Im LI. Versuch sehen wir die 
Zerstiubung erst jenseits von 2.49 (1.54) Volt auftreten, wo die 
sprungweise Steigerung der Polarisation die Spannung auf 2.64 (1.69) 
Volt plétzlich herauffiihrt. Im IV. Versuch finden wir die Zer- 
stiubung bei 2.37 (1.42) Volt und 570 Milliamp. Ich verkleinerte 
danach systematisch den Strom und_ steigerte ihn wieder. Der 
Kintritt der Zerstéubung fand danach bei demselben Wert der 
Spannung von 2.37 (1.42) Volt, aber viel héherem Strom von 
2200 Milliamp. statt, entsprechend dem Umstand, dafs sich die 
Kathode an den meisten Stellen mit schwarzem, pulverigem Blei be- 
deckt hatte. Im V. Versuch schliefslich war die Zerstiubung bei 
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940 Milliamp. und 2.53 (1.58) Volt noch nicht wahrnehmbar und 
trat erst bei der Steigerung des Stromes auf 2300 Milliamp. mit 
der Spannung von 2.74 (1.79) Volt ein, welche in einem Sprunge 
erfolgte. Die Schlufsdaten der V. Versuchsreihe zeigen mit Schirfe, 
dafs beim abwechselnden Verkleinern und Vermehren der polari- 
sierenden Stréme oberhalb 2.5 (1.55) Volt die Zerstiiubung eintritt, 
wihrend sie unterhalb 2.5 (1.55) Volt verschwindet. Dabei sind die 
Stréme, welche die Zerstiubung herbeifiihren, entsprechend der ver- 
iinderten Oberflachenbeschaffenheit der Elektrode erheblich von ein- 
ander abweichend. 

Ich gebe eine graphische Darstellung bei (Fig. 7), in welcher 
die Stréme bis 260 Milliampére und die Spannungen oberhalb 1.4 
(0.45) Volt eingetragen sind. 

Man erkennt, dafs die Kurven nicht ganz identisch verlaufen. 
In der That ist das Objekt der Messung, die Beziehung des Kathoden- 
potentials zur Stromdichte, keine sehr genau definierte Gréfse. Aber 
das ist jedenfalls unzweifelhaft, dafs bei 1.6 (0.65) bis 1.8 (0.85) Volt 
eine starke Verinderung aunftritt. Jenseits 1.8 (0.85) Volt ist die 
Elektrode nur langsam weiter palarisierbar. Diesseits 1.6 (0.65) Volt 
wird durch winzige Stréme ihr Potential rasch kathodischer. Dieses 
Spannungsintervall von 0.2 Volt ist von besonderer Wichtigkeit. 
Ich nehme das Resultat eines folgenden Abschnittes vorweg, indem 
ich bemerke, dafs es das Intervall ist, in welchem die Potentiale 
der wasserzersetzenden Bleinatride liegen. Die lebhafte Wasser- 
stoffentwickelung an Bleikathoden in Natronlauge, die iden- 
tisch ist mit einem lebhaften Stromdurchgange, findet also 
statt, wenn das Kathodenpotential den Wert erreicht hat, 
welcher den wasserzersetzenden Natriden des Bleis eigen- 
tiimlich ist. Beim III. und [V. Versuch ist noch darauf hinzuweisen, 
dafs die Verkleinerung der Stromstirke iibereinstimmend bei dem Werte 
von 1.3 (0.35) Volt Stromlosigkeit herbeifiihrte, und dafs die Elektrode 
in beiden Fallen nach lingerem Stehen auf den Wert von rund 0.7 
(—0.25) Volt zuriickfiel, den sie auch vor Beginn der Polarisation besals. 

Beim Zinn habe ich zunichst mit der gleichen Anordnung wie 
beim Blei mit demselben Elektrolyten und mit derselben Kapillare 
gearbeitet. Die Elektrodentliche war etwas tiber 1 qem_ grols. 
Spiter beniitzte ich, um Erwirmung des Elektrolyten auszuschliefsen, 
als Kathode das zuvor beschriebene verzinnte Platinfenster. Die 
bentitzte Kapillare hatte 30 u im Durchmesser. Ich gebe (Tab. LV, 
S. 311) folgende numerische Daten. 
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Aus diesen Versuchen tritt 
prignant hervor, dafs zu- 
nichst jener Bereich, in wel- 
chem die Wasserstoffent- 
wickelung lebhaft wird, und 
dementsprechend der Quotient 
AJ 
AE 
grofsen Werten geht, tiefer 
liegt. wie beim Blei, namlich 
bei 1.3(0.35) bis 1.5(0.55)Volt. 
Sodann ist zu bemerken, dals 
die Zerstéubung hier bei der 
frischen Elektrode in beiden 
Versuchen bei Spannungen 
von 2.3 (1.35) bis 2.4 (1.45) 
Volt stattfand, aber erst nach- 
dem eine etwas héhere Pola- 
risation zuvor angewandt 
worden war. So sehen wir 
beim I. Versuch, dafs eine 
Erhéhung des Stromes von 
2.0 auf 2.2 Amp. das Ka- 
thodenpotential auf 2.54 
(1.59) Volt treibt, ohne dals 
noch Zerstiubung stattfindet ; 
aber indem wir den Strom 
danach weiter auf 4.2 Amp. 
steigern, wichst die Polari- 
sation nicht, sondern sinkt 
auf 2.40 (1.45) Volt, indem 
gleichzeitig michtige Zer- 
stiubung einsetzt. Wenn es 
hier nicht ausgeschlossen 
schien, dals dabei ein An- 
stieg der Temperatur (auf 
33° C.) einen Ejintlufs § ge- 
iibt haben kénnte, so ent- 
fillt dieses Moment bei 
dem IL. Versuch, bei dem 


rapide von kleinen zu 
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Tabelle IV. 


Versuch I[.' 





E? yp E J E J 
1.08 (0.13)* — 1.63 (0.68) 51.25 2.15 (1.20) 2700 
1.16 (0.21) 0.01 1.66 (0.71) 66.50 2.11 (1.16) 2350 
1.18 (0.23) 0.02 1.69 (0.74) 75.50 2.02 (1.07) 2100 
1.19 (0.24) 0.05 1.69 (0.74) 85.00 1.69 (0.74) 450 
1.21 (0.26) 0.07 | 1.77 (0.82) 130 1.67 (0,72) 360 
1.22 (0.27) 0.08 | 1.85 (0.90) 180 1.55 (0.60) 160 
1.24 (0.29) 0.12 | =1.90 (0.95) 235 1.46 (0.51) 52.50 
1.27 (0.32) 0,21 1.96 (1.01) 810 1.47 (0.52) 40.25 
1.31 (0.36) 0.35 | 2.01 (1.06) 360 1.41 (0.46) 15.50 
1.32 (0.37)° 0.58 2.03 (1.08) 420 1.37 (0.42) 4.28 
1.34 (0.39) 0.68 2.08 (1.13) 470 1.34(0.39) 1.82 
1.34 (0.39) 0.90 | 2.09 (1.14) 550 1.28 (0.83) 0.80 
1.35 (0.40) 1.18 2.12 (1.17) 670 1.16 (0.21)° 0.38 
1.39 (0.44) 2.41 2.13 (1.18) 720 1.14 (0.19) 0.04 
1.41 (0.46) 3.99 2.18 (1.23) 860 1.14 (0.19) 0.02 
1.42 (0.47) 5.48 2.23 (1.28) 920 1.13 (0.18) 0.01 
1.43 (0.48) 6.93 2.25 (1.30) 1050 1.12 (0.17) 0.002 
1.45 (0.50) 7.89 2.27 (1.32) | 1150 1.07 (0.12)" 
1.45 (0.50) 9.00 2.30 (1.35) | 1880 Nach 1 Minute: 
1.49 (0.54) 14.00 2.38 (1.43) 1700 1.06 (0.11) — 
1.53 (0.58) 20.50 2.51 (1.56) 2200 Nach 4 Minuten: 
1.56 (0.61) 25.00 2.40 (1.45)° 4200 1.05 (0.10) 
1.58 (0.63) 31.00 Zuriick : Nach 2'), Stunden: 
1.61 (0.66) 40.75 2.22 (1.27)? 3000 1.07 (0.12) 


? Potentiale in Volt. 


' Elektrode >1qem; Kapillare = 75 wu. 

* Stromstiirke in Milliampére. * Ruhepotential. ° Wasserstoft. 
° Zerstiubung. Temperatur 33° C. ’ Keine Zerstiubung. 
* Kein Wasserstoff. ® Unterbrochen. 


Versuch I1.! 


1.04 (0.09)? -~ 1.59 (0.64) 0.89 2.11 (1.16) 40.0 
1.22 (0.27) 0.01 1.63 (0.68) 1.07 2.18 (1.23) 60.0 
1.36 (0.41)8 0.04 1.74 (0.79) 2.14 2.27 (1.32) 150 
1.40 (0.45) 0.07 1.85 (0.90) 4.71 ca. 2.46 (1.51)* 800 
1.43 (0.48) 0.12 1.91 (0.96) 8.08 ca. 2.82 (1.87)” 600 
1.50 (0.55) 0.30 1.95 (1.00) 10.00 

1.55 (0.60) 0.59 2.02(1.07) | 19.5 


' Elektrode 12 qmm (gekiihlte); Kapillare = 30 u. 

* Ruhepotential. 5° Wasserstoff. * Pulsierend. 

* Zerstiubung. Beim mehrfachen Zuriickgehen einmal bei 2.25 (1.80) Volt 
Zerstiubung beobachtet; regelmifsig bei 2.30(1.85) bis 2.40 (1.45). 


das gekihlte verzinnte Fenster als Kathode diente. Hier trat die 
Zerstiubung bei 0.3 Amp., entsprechend 2.5 Amp./qem, und 2.46 
(1.51) Volt noch nicht ein. Die sprungweise Verdoppelung des 
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Stromes rief sie hervor, und indem der Strom danach abwechselnd 
verkleinert und erhéht wurde, gelang es in 6fterer Wiederholung, 
das Phinomen der Zerstiubung schon gelegentlich bei 2.25 (1.30), 
regelmafsig bei 2.3 (1.35) bis 2.4 (1.45) Volt hervorzurufen. Ich 
lasse dahingestellt, welcher Art der kleine passive Widerstand ist, 
der danach an der frischen Elektrode zu bestehen scheint, und 
begniige mich zu konstatieren, dafs das Zerstéiubungspotential 
beim Zinn einen etwas geringeren Wert besitzt, als beim 
Blei, wihrend die zerst’iubenden Stromdichten héher sind. 

Das Zinnpotential in der konzentrierten Natronlauge, das, ebenso 
wie das Bleipotential, eine mangelhaft definierte Gréfse darstellt, 
wurde, wie schon die mitgeteilten Zahlen erkennen lassen, bei 1.04 
(0,09) bis 1.08 (0.18) Volt beobachtet. 

Das Aussehen einer Blei- und Zinnkathode nach erfolgter Zer- 
stiubung haben Brepiag und Haser! beschrieben, und ich kann 
diese Beschreibung lediglich bestitigen. Wesentlich wichtig war 
aber die Feststellung, ob bereits, ehe eine Zerstiubung statttindet, 
an der Kathode eine Auflockerungserscheinung eintritt, wie sie 
Haper® in saurer Lisung am Blei nachgewiesen hat. Brepic und 
Haper erértern die Frage, ob die Auflockerungserscheinung eine 
Vorstufe der Zerstiéiubung ist, ohne sie zu entscheiden. Sie liels 
sich sicher erledigen, wenn gezeigt werden konnte, dafs die Aut- 
lockerung bei jenen Potentialen erfolgte, bei denen eine lebhafte 
Wasserstollentwickelung an der Kathode, aber noch keine Zer- 
stiubung stattfindet. Ich erwihnte bereits, dafs sich das Intervall 
von 1.6 (0.65) bis 1.8 (0.85) Volt, welches fiir die lebhafte Wasser- 
stoffentwickelung an Bleikathoden in Natronlauge eine so wesent- 
liche Rolle spielt, als das Potential herausgestellt hat, welches den 
wasserzersetzenden Natriden des Bleis zukommt. Ich fiige hinzu, 
dals die wasserzersetzenden Zinnnatride ebenso sich verhalten, 
indem auch ibr Potential gerade in dem Intervall liegt, bei welchem 
die Wasserstoffentwickelung an den Zinnkathoden in Natronlauge 
eine erhebliche wird. Diese Daten, auf die ich in Folge zuriick- 
komme, machen es in hohem Malse wahrscheinlich, dafs eine inter- 
mediire Bildung der Natride des Bleis und des Zinns als Ursache 
jener lebhaften kathodischen Wasserstoffentwickelung anzusprechen 
ist, die wir beim Studium der Polarisation der Blei- und Zinn- 


‘le. 
* Z. anorg. Chem. 16 (1898), 447. 
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kathoden in Natronlauge bei den angefiihrten Potentialen beobachteten. 
Wenn aber diese Natride intermediiir entstehen, so ist eine Kor- 
rosion der Oberfliche der Kathode vorauszusehen, wie das Experiment 
auch in der That ergeben hat. Freilich ist diese Korrosion niemals 
eine so grofse, wie in saurer Lésung. Es liegt dieses offenbar 
daran, dafs, wenn wir Wasserstoffionen an einer Bleikathode in 
Schwefelsiure abladen, der bewegliche Wasserstoff leichter in die 
Tiefe des Kathodenmetalles eindringt, als das Natrium, welches in 
alkalischer Lésung unter Natridbildung von ihm aufgenommen wird. 
Diese Verhiiltmisse sind sehr charakteristisch am Platin, welches 
niemals zerstaubt, sich aber, wie HaBer! genauer beschrieben hat. 
in Sauren leicht derart auflockert, dafs ein blanker Draht an seiner 
Obertliche platiniert erscheint. Niemals gelingt es beim Platin, in 
Alkalilauge diese Erscheinung in gleichem Umfange hervorzurufen. 
Wohl tritt auch hier bei den héchsten Stromdichten, die wir ohne 
Licht- und Funkenbildung erreichen kénnen, eine Korrosion der 
Obertlache ein, welche bewirkt, dafs das Platin sich dunkel firbt 
und unter dem Mikroskop eine deutlich gerauhte Obertlache erkennen 
lafst. Aber diese Erscheinung, soviel qualitative Ahnlichkeit sie 
mit der Auflockerung in Séuren besitzt, erreicht quantitativ niemals 
den Umfang, den wir an Platinkathoden bei hohen Stromdichten 
in Séiuren beobachten. Darin liegt beiliutig ein chemischer Beweis 
tir die sekundire Entstehung jeder wesentlichen Wasserstoflent- 
wickelung an Platinkathoden in Natronlauge, da bei primiirer Wasser- 
stoffabladung notwendig eine gleiche Auflockerung wie in Siure so 
in Alkali erwartet werden miifste. Auf der anderen Seite iiberzeugt 
ein einfacher Versuch, dafs jene schwichere Auflockerung des 
Platins, die man an Platinkathoden in Alkali bei hohen Strom- 
dichten beobachtet, durch eine intermediiire Natriumaufnahme richtig 
gedeutet wird. Man findet nimlich, wenn man Natrium bei erhdhter 
Temperatur auf Platin wirken lafst, dafs es sehr leicht in das 
letztere eindringt, und das Platin in erheblichem Malse aufgelockert 
ist, wenn man es danach in eine Fliissigkeit bringt, die das an- 
haftende und legierte Natrium wegnimmt. Schon Davy* und Vicror 
MryeEr*® haben die Angreifbarkeit des Platins durch Natrium bei 
hoher Temperatur beobachtet. Das Resultat konnte sehr einfach 
erhalten werden, indem ein Platinblech von 7 cm Linge, 2 cm Breite 


‘1. @ 
* Ostwaxp, Elektrochemie, Leipzig 1896, 8. 206. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 13 I (1880), 891. 
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und ca. 8 g Gewicht in geschmolzenem Natrium im _ bedeckten 
eisernen Gefiilse einige Minuten auf Rotglut erhitzt und nach dem 
Abkiihlen in Alkohol gebracht wurde. Der Angriff war ein so er- 
heblicher, dafs ca. 0.8 g Platin als Pulver im Alkohol niederfielen, 
wihrend das Blech in einem Zustande zuriickblieb, als ob es pla- 
tiniert worden wire. 

Um die Auflockerung am Blei und Zinn nachzuweisen, polarisierte 
ich Kathoden aus diesen Metallen in der Art, dafs ich sie in einen 
gréfseren Klotz von Paraffinguttapercha allseitig einbettete, so dafs 
nur eine ebene Flache von a P bis ‘i, qem mit dem Elektrolyten 
im Kontakt stand. Ein Platinblech von 1 qem einseitiger Ober- 
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Fig. 8. 


tliche wurde diesen Kathoden jeweils im Abstande von 1—2 cm 
gegeniibergestellt. Die Anordnung wird durch die Skizze (Fig. 8) 
versinnlicht. Es wurde auf diese Weise die méglichste Sicherheit 
dafiir gegeben, dafs die Kathode eine gleichmilsige Bestrahlung 
durch die Stromlinien erfuhr. Diese Vorsicht erschien um _ s0 
wichtiger, als eine oberflichliche Veriinderung bei ungleicher Polari- 
sation, hervorgerufen durch Lésung des Metalls an der einen und 
Niederschlagung an der andern Stelle, eine Auflockerung vortiuschen 
kénnte. Auch mulste hier eine besonders reine Natronlauge beniitzt 
werden, da eine kathodische Fallung von Schwermetallen, die in 
der Natronlauge auch nur in geringen Mengen als Verunreinigung 
vorhanden sein kénnen, leicht den Eindruck einer Auflockerung der 
Kathodenoberftliche hervorrufen konnte. Nach Priifung verschiedener 
Qualitiiten von reinstem Atznatron des Handels fand ich ein auc 
Natrium hergestelltes Hydroxyd (KE. Merck in Darmstadt), welches, zu 
einer dreifach normalen Lauge gelést und kolorimetrisch auf Eisen 
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geprift,’ nur einen Gehalt von 1.2 mg im Liter aufwies, und sich 
ferner beim Siattigen mit Schwefelwasserstoff nur ganz schwach 
gelblich farbte. Um diese Lauge weiter zu reinigen, wurde sie 
zwischen Nickelelektroden 16 Stunden lang bei einem Strome von 
1/, Amp. elektrolysiert, wodurch ihr Kisengehalt von 1.2 auf 0.4—0.5 mg 
pro Liter zuriickging. Je 50 cem dieser Lauge dienten als Elektrolyt 
bei den zum Studium der Auflockerungserscheinungen angestellten 
Versuchen. Man sieht leicht, dafs der Gesamtgehalt dieser Lauge 
an Eisen, auf der '/,—*/, qcem grofsen Kathode niedergeschlagen, 
nur eine Schicht von 0.14—0.07 uw Dicke bilden wiirde. Die that- 
siichlich niedergeschlagene Menge, welche hinter diesem Grenzwerte 
unzweifelhaft wesentlich zuriickbleibt, fallt also weit unter jenen 
Betrag, der eine makro- und mikroskopisch sichtbare Oberfliichen- 
verinderung bedingen kénnte. Es liefs sich nun deutlich erweisen, 
dafs bei einer Stromstirke von 0.02 Amp. das Zinn wie das Blei 
binnen weniger Stunden deutlich matt wurden, und zwar das Zinn 
etwa doppelt so schnell als das Blei. Eine 16 stiindige Polarisation 
des Zinns mit 0.028 Amp./qem lockerte dasselbe soweit auf, dals 
pulveriges Metall von der Oberfliiche heruntergerieben werden konnte. 
Es versteht sich, dafs sorgsam darauf geachtet wurde, dafs auch 
nicht die geringste Zerstéubung eintrat. Dafs hier wirklich eine 
Autlockerung des Bleis stattgefunden hat, konnte weiter durch 
Messung der elektrochemischen Kapazitaét dieses Bleistiicks nach- 
gewiesen werden. Die in Paraffinguttapercha eingebettete Klektrode 
wurde dazu in einen gréfseren Akkumulator gehangt und die Strom- 
abgabe bestimmt, welche sie gegen die negative Platte desselben 
leisten konnte. Die Bleielektrode, welche bei diesen Versuchen 
‘4, qcm Flache hatte, lieferte 2 Sekunden lang einen Strom von 
0.01 Amp. bei 2 Volt, besafs also eine Kapazitét von 0.04 Ampére- 
sec./qem, wihrend sie vor der kathodischen Polarisation keine mels- 
bare Kapazitaét hatte. Es ist von Interesse, diese Zahl mit der An- 
gabe von Haper? zu vergleichen, welcher bei der Auflockerung des 
Bleis in Saure fiinfzehnmal héhere Kapazititen, entsprechend der 
dort viel tiefer greifenden Auflockerung, konstatieren konnte, — 
Beim Zinn konnte ein gleichartiger Nachweis nicht gefiihrt werden. 
Ks gelang aber, folgendes zu beobachten. Als die mehrere Stunden 
kathodisch polarisierte Zinnflache rasch abgesptilt und abgetrocknet 


' Proskauer, Zeitschr. f. Hygiene 9 (1890), 180. 
° Le 
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und hernach mit einem Kapillarréhrchen auf ihre Mitte ein kleines 
Trépfehen verdiinnter Schwefelsiure draufgegeben wurde, entstanden 
feine Blischen von Gas auf der benetzten Flache. Ich deute diese 
Beobachtung dahin, dafs das Zinn noch Spuren von Zinnnatrium 
enthielt, die von der Siure zersetzt wurden. Ich konnte nach- 
weisen, dals diese Blischen nicht mehr auftraten, wenn das Zinn 
zuvor einige Minuten in befeuchtetem Zustande verweilt hatte. 
Kine Wasserstoffentwickelung durch Lésung des Metalls ist danach 
ausgeschlossen. Dafs diese Blischen Kohlensiure gewesen seien, 
die aus anhattendem Karbonat stammte, halte ich des vorangegangenen 
Abspiilens und Abwischens willen nicht fiir glaublich; doch erlaubte 
die Geringtigigkeit dieser Gasmengen nicht, das Gas chemisch zu 
identifizieren. Ich fiige hinzu, dafs die Kathoden bei diesen Ver- 
suchen stets unter Strom eingesetzt wurden, um einen Angriff durch 
die Natronlauge auszuschliefsen. 

Its wurden ferner Versuche in der Art gemacht, dafs nicht die 
Stromdichte, sondern das Potential an der polarisierten Elektrode 
mit der Lueer’schen Kapillare kontrolliert wurde. Bei 1.68 
(U.73)—1.74 (0.79) Volt geniigten 52 Coulomb, um in 3 Stunden 
eine Elektrode aus Blei von ca. 1 qem Flache aufzulockern. Eine 
imal kleinere Zinntliche wurde vdéllig grau, als sie 75 Minuten 
auf 1.65 (0.70) Volt polarisiert wurde, wobei 10 Coulomb hindurch 
gingen. 

ich habe ferner gepriift, ob Blei und Zinn in den Elektrolyten 
libergehen, wenn man die fiir den Versuch vorbereiteten blanken 
Blei- und Zinnflichen ohne Strom in die Lauge hangt und darin 
lingere Zeit belifst. Es ist klar, dass das Potential bei der Be- 
niitzung derselben Stiicke als Kathoden nur kathodischer sein kann, 
als im stromlosen Zustande. Der Angriff der Lauge im stromlosen 
Zustand muls also unbedingt grélser sein. Man kann diesen Angrift 
chemisch und optisch studieren, chemisch, indem man die Lauge 
vorher, und nachdem Blei und Zinn in ihr langere Zeit verweilt 
haben, auf einen Gehalt an diesen Metallen priift, und optisch, 
indem man sieht, ob die blanken Metallflaichen matt werden. Der 
chemische Versuch gab stets ein negatives Resultat. Die optische 
Priifung lehrte, dafs die blanken Metallflaichen durch Verweilen 
in der Lauge erst nach einem Tage matt wurden, wihrend die 
Auflockerungsversuche in wenigen Stunden die Erscheinung ergaben. 

Zahlreiche Vergleichsversuche wurden mit Zink gemacht, bei 
dem eine Zerstiubung, wie schon Brenig und Haper fanden, und 
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wie ich bestatigen kann, nicht eintritt. Dabei traten besondere 
Schwierigkeiten auf. Ein Zink, das in Schwefelsiiure fortlaufend 
Wasserstoff entwickelt und dabei schwarz wird, also unreines Zink, 
wird auch in Alkali als Kathode schwarz. Aber auch die reinsten 
Priparate, die in Séiure nur anfanglich etwas Wasserstoff geben 
und dabei grau werden, zeigen als Kathoden in Natronlauge, wenn- 
gleich wesentlich schwerer und spiiter als Blei und vollends als 
Zinn, eine Verinderung der Oberfliche, die der an Zinn und Blei 
analog ist. Lang ausgedehnte Versuche sind wenig beweisend, denn 
das Zink ist ungemein unedel in Alkali (1.37 Volt nach Wiismore! 
gegen die Mercuroelektrode; ich fand bei einem Handversuch 1.4), 
und dals eine 18 Stunden unter Strom stehende blanke Zinktliche 
in Natronlauge eine tief dunkle Oberfliche annimmt, wird man un- 
gern als Beweis einer Auflockerung ansehen. Aber da das Zink 
nicht zerstéubt, so kann man mehrere Zehntel Ampére/qem darauf 
wirken lassen, und hier beobachtet man dann die Verinderung etwa 
in derselben Zeit, in der sie ein zehnmal schwicherer Strom an Blei 
und Zinn hervorruft. Zink und Platin kénnen deshalb als Bei- 
splele fiir Metalle gelten, die sich zwar auflockern, aber 
nicht zerstauben, Blei und Zinn hingegen als Beispiel tir 
Metalle, welche je nach der Héhe der Spannung beide 
Kigenschaften besitzen. 


Studien an chemisch bereiteten Natriden. 


Bleinatride. 


Als Gefalse, in denen Blei mit Natrium zusammengeschmolzen 
wurden, dienten zuerst kleinere Porzellantiegel und Reagenzgliser; 
tiir gréfsere Versuche hessische Tiegel. Ks traten aber viele Schwierig- 
keiten mit diesen Tiegeln auf, da dieselben leicht sprangen. Des- 
halb gelangten Kisentiegel beistehender Form und Grdfse (Fig. 9) 
zur Anwendung, die in eine durchlochte EKisenplatte (/) eingesetzt 
und durch einen darunter stehenden grofsen Bunsenbrenner oder 
ein Geblaise geheizt wurden. Versuche, bei denen ohne Rihrung 
Blei und Natrium verschmolzen wurden, lieferten Massen, die stets 
gréblich inhomogen waren. Deshalb wurde versucht, durch gute 
Riihrung und nachtrigliches Abschrecken moéglichste Homogenitat 
der Schmelzen zu erzielen. Das Verfahren bestand in tolgendem. 


* Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 330. 


318 


in den Tiegel wurden 50—100 g Natrium (welches ich der Liebens- 
wiirdigkeit der Héchster Farbwerke verdankte) hereingegeben und 
die zugehérige Menge Blei in Stiickchen daraufgeschichtet, wobei 
man an Natrium etwa 2°/, tiber den gewiinschten Gehalt verwenden 
mufs, weil ungefaihr soviel durch Oxydation und Verspritzen verloren 
geht. Der Tiegel wurde zugedeckt und erhitzt, bis die Schmelze 
liissig wurde. Es wurde nun unter Luftabschlufs kraftig geriihrt. 
indem komprimierter Wasserstoff aus einer Bombe, nachdem er 
durch eine Flasche mit konzentrierter Schwefelsiure und einen mit 
Natronkalk gefiillten Trockenturm geleitet war, vermittelst eines 





< ~SS bern. 80mm os at 


Fig. 9. 


0.5 m langen, 8 mm weiten Eisenrohres in die Schmelze gefihrt 
wurde. Das Rohr war am Ende knieférmig gebogen, so dafs man 
bequem damit bis an den Tiegelboden reichte. Der in starkem 
Strom entweichende Wasserstoff wirbelte die Schmelze auf und 
brannte oberhalb derselben weg. Das Rohr wurde in Bewegung 
erhalten und auf diese Weise die Schmelze etwa 5 Minuten geriihrt. 
Nach Beendigung der Riihrung wurde der Tiegel sofort zugedeckt 
und durch Eintauchen in Rib6él méglichst schnell zum Erkalten 
vebracht, wobei die Masse innerhalb 1—2 Minuten fest wurde. Die 
Schmelze wurde nach vollstindigem Erkalten mit Hammer und 
Meifsel aus dem Tiegel herausgeschlagen und unter Petroleumather 


auf bewabhrt. 

Die auf solche Art bereiteten Schmelzen zeigen charakteristische 
Verschiedenheiten im Verhalten und fiufseren Ansehen, je nach dem 
Natriumgehalt. Die fiufsersten Grenzfille treten besonders deutlich 
hervor, wenn man das Rihren unterlifst. Dann findet man oben 
im ‘liege! metallisches Natrium, in welches héchst oxydable, gut 
ausgebildete Nidelchen von Bleinatrium eingebettet sind. Diese 
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Nadelchen zertliegen mit Wasser direkt zu Bleistaub und Natron- 
lauge unter Wasserstoffbildung. Am Boden des Tiegels aber liegt 
Blei, und dariiber ein hartes, schwer zu zerkleinerndes Bleinatrid, 
das mit Wasser langsam, aber in stetigem Strome Wasserstoff ent- 
bindet. Indem man in der zuvor beschriebenen Art Massen von 
wechselndem Natriumgehalt durchriihrt, erhilt man Zwischenstadien. 
Bei wenig Natrium erscheinen zuniichst jene eben erwihnten harten, 
schwer zu zerkleinernden Massen, die blatterig-krystallines Gefiige 
und auf frischer Bruchfliche grauen Glanz haben. Bei mehr Natrium 
wird die Masse spréder, und es geniigt ein leichter Schlag mit dem 
Hammer, um Stiickchen davon zerspringen zu lassen. Auch ihr 
Gefiige ist krystallin. Man kann, je nachdem ein Stiick sich leicht 
oder schwer durch einen Schlag zerkleinern lifst, sein Verhalten 
gegen Wasser voraussagen. Die spréden Stiicke reagieren auf frischer 
Bruchfliche unter Zerstiubung mit Wasser. Die harten zerstiiuben 
nicht. Das Zerstiiuben ist zunichst ein ganz voriibergehendes und 
schwaches, wenn der Natriumgehalt noch ziemlich klein ist. Es 
wird pragnanter, wenn wir natriumreichere Natride betrachten, und 
tritt dann auch in dem Falle ein, wo keine frische Bruchfliche mit 
Wasser in Beriihrung kommt.' Es kann nicht zweifelhaft sein, dafs 
in der erstarrten Masse das Sprédewerden samt der beginnenden 
Zerstiubung vom Auftreten einer neuen Substanz in der Masse 
herrihrt, die in den natriumirmeren Natriden fehlt, deren relative 
Menge zunimmt, je mehr Natrium wir der Masse einverleiben, und 
zu deren chemischen Kriterien es gehért, dafs sie mit Wasser in 
der beschriebenen Weise unter Staubbildung zertliegt. Dieser Sach- 
verhalt tritt auch darin hervor, dafs alle zerstiubenden Natride 
mittleren Natriumgehaltes nach beendeter Zerstiubung ein mehr 
oder minder lockeres Bleinatrium zuriicklassen, das nun in lang- 
samem Strom Wasserstoff weiter entbindet. 

Es lag nun die Aufgabe vor, festzustellen, bei welchem kleinsten 
Natriumgehalt die EKigenschaft des Zerstiiubens den Legierungen zu- 
kommt. Zu diesem Zwecke wurden mehrere Schmelzen hergestellt, 
die nachher analysiert wurden, nachdem festgestellt war, ob das 
betreffende Natrid zerstiiubte, oder nicht. Ganz genau lifst sich 
dieser Punkt freilich nicht feststellen, weil einerseits die vollstandige 
Homogenitit der Schmelze trotz aller Miihe nicht erzielt werden 


oe 


' Vergl. Caron, Lieb, Ann. 111 (1859), 114; Wrepernotp, Pogg. Ann. 122 
(1864), 487: Joannis, Compt. rend. 114 (1892), 582. 









320 


konnte, andererseits, weil die Zerstéubung der an der Grenze des 
Zerstiubens befindlichen Natride so gering ist, dafs sie sich leicht 
der Beobachtung entzieht. Es konnte festgestellt werden, dafs Blei- 
natride, welche weniger als 4.5°/, (29.7 Atom-Proz.) Natrium enthalten, 
diese Kigenschaft nicht besitzen, wahrend Legierungen mit 7°/, 
(40.4 Atom-Proz.) Natrium und dariber zerstaéuben. 

Ks ist nun sehr naheliegend, sich vorzustellen, dafs jene Blei- 
natriummasse, welche an der Grenze der zerstéubenden und noch 
nicht zerstiiubenden Legierungen steht, eine einheitliche chemische 
Verbindung ist. Denken wir uns nimlich vom Blei zum Natrium 
fortschreitend Legierungen: 


Pb, Pb, Na,, Pb, Na,, Pb,.Na,..... .* 


so werden wir fiir jeden Natriumgehalt, den wir experimentell wahlen, 
im allgemeinen darauf rechnen kénnen, in der Legierungsmasse ein 
hichstens zweiphasiges Gemenge vor uns zu haben, bestehend z. B. 
aus Pb gesittigt an Pb, Na, und Pb, Na, gesattigt an Pb. Drei- 
phasige Gemenge sind héchst unwahrscheinlich. Denn da wir bei 
Rotglut, wo die Reaktionsgeschwindigkeiten schon hoch sind, mit 
intensiver Riihrung und mehrere Minuten lang reagieren lassen, so 
diirten wir den Eintritt eines stabilen Zustandes erwarten, und drei 
metallische Phasen aus den zwei Stoffen Blei und Natrium in Gegen- 
wart des Dampfes, der bei der Rotglut die vierte Phase darstellt, 
wiiren nur bei einem singuliren Punkte existenzfihig. Wenn aber 
nur zwei metallische Phasen in Maximo die Masse zusammensetzen, 
so ergiebt sich im allgemeinsten Falle folgendes Bild (S. 321). 

Wenn nun, wie zuvor erliiutert wurde, die Eigenschaft des 
beginnenden Zerstiiubens das erste Auftreten einer neuen Phase 
kennzeichnet, so mufs jenes Gemenge, welches eben gerade noch 
nicht zerstiubt, die Verbindung Pb, Na, (d) oder eine ihr analoge 
Pb, Nay. (g), kurz eins von den chemischen Legierungsindividuen sein. 

In diesen Uberlegungen liegt die Begriindung, warum die Be- 
reitung der Legierungen durch Riihren und Abschrecken vor dem 
einfachen Zusammenschmelzen und Aussaigern zu bevorzugen ist. 
Das Aussaigern wiirde voraussichtlich zweiphasige Gebilde liefern, 
wihrend méglichste Anniherung an die reinen Individuen von héheren 
wie von niederen Prozentwerten her angestrebt wurde. 

Um die Koéffizienten x und y auszuwerten, ist zu beachten, 
dafs beide natiirlich nur ganze Zahlen sein kénnen, und dafs sehr 
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komplizierte Zusammensetzungen nicht wahrscheinlich sind. Der 
Wert Pb,Na mit 5.28°/, Na diirfte somit die gréfste Wahrscheinlich- 
keit haben. Mit den Untersuchungen von Kurnakow und Kvs- 
netzow,' welche aus den Schmelzpunkten verschiedener Legierungen 
die definierten Verbindungen abzuleiten bemiht waren, besteht hier 
keine Ubereinstimmung. Nach ihnen ist nicht dieser Punkt, sondern 
ein etwas darunter liegender mit 3.6°/, Na, der Pb,Na, sowie einer 
mit 6.2°/. Na, der einer eutektischen Mischung entspricht, aus- 
gezeichnet. Doch ist unsere Kenntnis der Metallnatride, von Amal- 
gamen abgesehen, keine so verliafsliche, dafs auf eine solche Inkon- 
gruenz viel Gewicht fiele. ? 

Zur Charakteristik der Legierungen beschritt ich, wie schon 
erwihnt, den Weg von Herscukowrrsco,® der zu diesem Zwecke 
das elektromotorische Verhalten derselben studierte. Bei den Po- 
tentialen der Legierungen, die aus zwei Komponenten bestehen, 
kann die Existenz von mehr wie zwei metallischen Phasen, die im 
Kontakt mit dem Elektrolyten koexistieren, aufser Betracht bleiben, 
da drei metallische Phasen neben der Ionenphase, die hier die 
vierte Phase darstellt, nur bei singulirer Temperatur im ergo- 
chemischen Gleichgewicht sein kiénnen. Es brauchen also nur zwei 
metallische Phasen beriicksichtigt zu werden. Die Theorie hat Ost- 
waLp* entwickelt. Sie lifst sich in folgende Sitze zusammenfassen: 

Trigt man die Atomprozente als Abscisse, die Potentiale als 
Ordinate im Koordinatenkreuz auf, so liegen in jedem Gebiete, in 
dem die Elektrode zweiphasig ist, die Potentiale auf einer horizontalen 
Geraden. In jedem Gebiete, in welchem die Elektrode einphasig 
ist, liegen die Potentiale auf einer Kurve, deren Verlauf von einer 
horizontalen Geraden notwendig verschieden und nicht allgemein 
bestimmbar ist. Treten definierte chemische Individuen auf, so 
sind diese als neue Substanzen nach dem einen oder anderen 
der beiden ersten Fille zu behandeln. HxrrscuKkowrrscu (I. c.) hat 


' Journ. russ. phys.-chem. Ges. (russisch) 31 (1899), 927 und Z. anorg. 
Chem, 23 (1900), 439. 

* Von der Litteratur iiber Blei-, Zinn- und Zinknatride sind aufser der 
eben zitierten Arbeit noch anzumerken: Seruttas, Ann. Chim. Phys. |2) 21 
(1822), 197; Caron, Lieb. Ann. 111 (1859), 114; Greene und Want, Chem. News 
62 (1890), 814; Bamey, Chem. News 65 (1892), 18; Joannis, Compt. rend. 113 
(1891), 795; 114 (1892), 585; Leseav, Compt. rend. 130 (1900), 502; Heycock 
und Nevii.e, Journ. Chem. Soc. 55 (1889), 666. 

Lh @ 


‘ Lehrbuch d. allgem. Chemie, 2. Aufl. 1, S. 1023 und 2, 1, S. 906. 
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diese Uberlegungen des niheren entwickelt. Ich habe seinen Aus- 
fiihrungen nur einen Punkt hinzuzufiigen. Herrscuxowrrscn zeigt 
schematisch und experimentell, dafs der einfachste Fall, niamlich 
der einer Legierung, deren beide Komponenten weder ein neues 
Individuum bilden, noch sich nennenswert in einander lésen, dar- 
gestellt wird durch die Fig. 10. Fiihren wir nun die Annahme ein, 
dafs die unedlere und edlere Komponente zusammen eine definierte 
Legierung bilden, welche edler als die unedle und unedler als die 
edle Komponente ist, und schliefsen wir auch hier erhebliche Lés- 
lichkeit aus, so ist analog dazu folgendes Bild des Potentialganges 
zu erwarten (Fig. 11). Wir haben eine Potentialtreppe vor uns. 
Am Fufspunkt der Treppe liegt das Potential der reinen edleren 


=e 


Fig. 10. Fig. 11. Fig. 12. 




















Komponente (einphasiges System), auf dem ersten Treppenabsatz 
das Potential des zweiphasigen Systems: edlere Komponente + Ver- 
bindung. Auf dem zweiten Treppenabsatz haben wir das zweiphasige 
System: unedlere Komponente gemischt mit der Verbindung; und 
bei » die reine Verbindung. Der erste Treppenabsatz verschwindet, 
wenn die Legierung edler ist, als jede ihrer Komponenten, und der 
zweite — wenn sie unedler ist. Im ersten Falle halt sich der Wert 
der edleren Komponente zunichst konstant und springt dann plétzlich 
auf das Potential des zweiphasigen Gemenges (unedlere Komponente 
+ Verbindung); im zweiten Falle springt der Wert sofort vom Po- 
tential der edleren Komponente auf einen Wert, welcher héher liegt, 
als der der unedleren, und im ganzen Bereich der Zusammensetzung 
konstant ist, bis wir zur reinen unedleren Komponente und damit 
zu einem neuen Werte iibergehen. Den ersten, durch Fig. 12 dar- 
gestellten Fall finden wir mit einer Ausnahme reprisentiert durch 
die Daten, die Hrerscukowrrscu angiebt. Indessen ist zweifelhaft, 
ob er so gedeutet werden darf, und ob nicht vielmehr folgende 
Uberlegung Platz greift, die Osrwaup! bereits angedeutet hat. Man 
kann vom Potential einer Legierung nur sprechen, wenn die Zu- 


' Lehrbuch d. allg. Chem. 2, 1, 8. 908. 
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sammensetzung der Legierung an ihrer Oberfliche identisch ist mit 
der der analytischen Bestimmung zugiinglichen Zusammensetzung 
des gesamten Metallstiickes. Geht der unedlere Bestandteil aus der 
Klektrodenobertliche verloren, indem nur der edlere zuriickbleibt, 
bildet sich also eine ,,Deckschicht“, so erlauben die gemessenen Po- 
tentiale keinen Schlufs mehr auf das Potential der analysierten 
Legierung. Es ist sehr méglich, dafs in den von HerscHkKOWITSCH 
untersuchten Fallen bei den Gemengen des edleren Stoffes mit der 
detinierten Legierung solche Deckschichtenbildung stattfindet.1 — Ich 


' Inzwischen ist eine Mitteilung von W. Reivers (Zeitschr. phys. Chem. 
42 {1902)|, 225) erschienen, welche sich mit Legierungspotentialen befafst. In 
den Resultaten stimmt sie im wesentlichen mit den Ergebnissen der in dieser 
Arbeit angestellten Betrachtungen. In einem Punkte aber liegt ein Mifs- 
verstiindnis vor, niimlich hinsichtlich der Haser’schen Deutung der Deck- 
schichtenbildung beim Kupfer. Reipers erwihnt diese (S. 286) mit folgenden 
Siitzen: ,,Es sollte sich also an der Oberfliiche der Legierung, welche aus 
einer Mischung von Zn,Cu und Cu besteht, das Zink gelést haben, und eine 
Deckschicht von Kupfer zuriickgeblieben sein. Man mufs dazu die Einwirkung 
des Luftsauerstoffs annehmen, und dann stellt sich die Frage, warum keine 
Auslaugung geschieht bei den Legierungen, welche aus den beiden Phasen Zn 
und Zn,Cu bestehen. Da miifste zwar etwas mehr Zink gelést werden, aber 
dazu wire blofs eine etwas liingere Einwirkungszeit erforderlich.‘ Hier ist 
libersehen, dafs Hanger (Zertschr. f. Elektrochem. 8 [1902], 543) den Unterschied 
der Massen Zn,Cu + Cu und Zn,Cu + Zn genau auseinandergesetzt hat. Bei 
jener lifst der Zinkverlust eine mit Kupfer verstopfte Pore entstehen, sodals 
die ganze Oberfliiche sich mit einer Kupferdecke iiberzieht. Bei dieser ist dies 
schlechterdings ausgeschlossen, da jede Partikel metallischen Zinks, die ver- 
schwindet, eine offene Pore hinterlifst, auf deren Grund der Elektrolyt neues 
zinkhaltiges Material findet. Der Gedanke, den Rempers gegeniiber den hier 
acceptierten Haser'schen Uberlegungen betont, ist mir nicht fremd. Er ergiebt 
sich ohne weiteres aus der folgenden Darstellung des Zustandes an einer 


lLegierungselektrode: 


I 
Zn,Cu + 4kan® , > 2Zn + Cu 
+64L@ + 2 Ecu 
WS ZV Wl 


27n + Cu 


Puzo, Pew und Fy sind gleich, wenn das Gemenge von Zn,Cu + Cu in Zink- 
sulfat taucht und dabei stabil ist. Man kann daraus ohne weiteres mit Rempers 
vermuten, dafs wenn man Kupfer in Zinksulfat taucht, gemifs I etwas Zn,Cu 
sich freiwillig bildet, so dafs Kupfer in Zinksulfat und Kupfer plus etwas 
Kupferzink in Zinksulfat dasselbe Potential aufweisen, ohne dafs Deckschichten 
sich bilden. Nach meiner Auffassung bleibt aber immer ein mifslicher Pankt 
bei dieser Betrachtung. Kein Metall behiilt in einem Elektrolyten ein Potential, 
das unedler als sein natiirliches ist, wenn es nicht durch den Strom oder durch 
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bemerke noch, dafs die Potentialtreppe gerundete Kanten bekommt 
und schliefslich in eine gekriimmte Linie von nicht im voraus be- 
stimmbaren Neigungsverhiltnissen iibergeht, wenn die einphasigen 
Strecken sich weiter ausbreiten, und im Grenzfall das System bei 
allen prozentischen Verhiltnissen einphasig ist. 

Wesentlich ist, dafs das Potential eines zweiphasigen Gemenges 
unter allen Umstinden definiert ist, sobald die Deckschichtenbildung 
ausbleibt, und die Konzentration einer der beiden Komponenten im 
Ionenzustand in der bespiilenden Lésung gegeben ist. Es folgt dies 
aus der friiher gegebenen Gleichung (4): 


a ) A 
(a + 6) Ey = aepy, + bepy, — RT \n Cy, X Om. — > 


da unter diesen Voraussetzungen die Werte fiir Y,;, A, epy,, epy, 
und Cy, gegeben sind, und folglich Cy, berechenbar ist. 

Es mag dies an folgendem Beispiel erértert werden. Die Elek- 
trode bestehe aus Pb, Na, gemengt mit Pb,,Na,, der Elektrolyt 
sei Natronlauge. Es sei Pb, Nay die natriumreichere Legierung, 
dann ist 


x’ Pb, Na, + (yx — xy) Na’ <> (y’x — xy) ® + xPby Nay. 


Bilden wir nach den Grundsiitzen von van’t Horr und Nernst, 
deren Anwendung auf solche Fille Haper! entwickelt hat, den Aus- 
druck fiir die elektromotorische Kraft, so ist derselbe: 


Beriihrung mit einem unedleren Metall kathodisch polarisiert wird. Im letzteren 
Falle, der uns hier allein angeht, wird das unedlere Metall langsam aber 
dauernd verzehrt. Nun sind zwei Fille méglich. Entweder stimmt das natiir- 
liche Potential des Kupfers (oder eines analogen Metalls aus der Reihe der 
HerscukowitTscn'schen ||. ¢.| Fille) in zinkfreier Sulfatlisung tiberein mit dem 
Potential des Messing-Kupfergemenges in zinkhaltiger Sulfatlésung; dann wird 
eine kleine Menge freiwillig gebildeten Messings haltbar sein. Diese Voraus- 
setzung ist aber gerade die unwahrscheinliche. Oder aber jenes natiirliche 
Potential stimmt nicht mit dem Potential des Messing-Kupfergemenges (bezw. 
eines analogen Gemenges nach Herscukowirscn), sondern ist edler; dann 
kann eine Spur der Legierung, die im Moment des Eintauchens sich bildet, 
nicht stabil sein, sondern das Potential mufs aus der angefuihrten Uberlegung 
auf das natiirliche Potential zuriickfallen, sodafs wir ohne Zuhilfenahme 
der Deckschichtenvorstellung wiederum zu keiner Erklirung dafiir gelangen, 
warum das Kupfer und das Messing-Kupfergemenge (bezw. analoge Stofle) 
im Potential iibereinstimmen. Wenn man mit der Stromstiirke Null eine 
Elektrode auf anderem als ihrem natiirlichen Potential halten kénnte, wiirde 
die Auffassung von Herrn Reivers die bestehenden Schwierigkeiten beseitigen. 
| Zeitschr. f. Elektrochem. 7 (1901), 1043 und 8 (1902), 541. 
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_ 


Cx a 


E= RT In (5) 
K ist die Konzentration der Na‘-lonen, bei welcher die Potential- 
differenz Lésung | Elektrode den Wert Null hat. 

Man sieht sogleich, dals lediglich die Kenntnis der absoluten 
Temperatur 7, der Na’-lonenkonzentration Cy,- und der Thatsache, 
dafs die Oberflache der Elektrode nur aus Pb,Na, und Pb,-Na,, 
besteht, diesen einfachen Ausdruck ergiebt. 

Ks schien von Haus aus nicht gut méglich, die Potentiale der 
Natriumlegierungen bei gewéhnlicher Temperatur in einem wisserigen 
und sogar alkoholischen Elektrolyten zu messen, weil die Legierungen 
durch die schnelle Zerstérung des Natriums an ihrer Oberfliche 
ihre Zusammensetzung rapide dindern. Um die Legierungen zum 
Aufbau einer galvanischen Zelle zu gebrauchen, war es daher not- 
wendig, die Reaktion zu verlangsamen. Ein bequemes Mittel bot 
sich in Form der Temperaturerniedrigung. Diesen Weg haben 
Dorn und VOuumeER! erfolgreich beschritten, und ich bin ihnen ge- 
folgt. Als Elektrolyt kamen zunichst konzentrierte Natron- oder 
Kalilauge in Frage. Diese Stoffe kénnen auf die Mefstemperatur 
von ca. —S8O0° C. abgekiihlt werden, ohne zu erstarren; doch stiels 
ihre Benutzung auf experimentelle Schwierigkeiten. Dagegen liels 
sich die von Dorn und VOLLMER angegebene, 1.56°/,ige Lésung 
von Chiorlithium in Methylalkohol gut verwenden. Diese Flissig- 
keit bleibt bei —80° C. vollstiindig klar und diinnfliissig und bietet 
fiir die Messung mit dem Kapillarelektrometer eine geniigende Leit- 
fihigkeit. Als positive Elektrode verwendete ich Quecksilber, auf 
welchem Quecksilberoxyd aufgeschichtet war. Dasselbe befand sich 
auf dem Boden eines gréfseren Reagenzglases mit unten ein- 
geschmolzenem Platinkontakt; auf die Quecksilberoxydschicht wurde 
der (6fters erneute) Elektrolyt draufgegossen, und von oben wurde 
nun die zu messende Legierung, die in einer Platinpinzette fest- 
geklemmt war, in die Lésung eingetaucht. 

Um die mit dieser ,,Merkurielektrode“ ausgefithrten Messungen 
an die friiheren Daten anzuschliefsen, wurde Quecksilber unter Queck- 
silberoxyd in tief gekiihlter methylalkoholischer Chlorlithiumlésung 
gegen Quecksilber unter Quecksilberoxydul in normaler Natronlauge 
von Zimmertemperatur mehrfach gemessen. Dieselbe Messung wurde 


' Wied. Ann. 60 (1897), 468. 
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ausgeftihrt, wahrend die Merkurielektrode sich in dem methylalko- 
holischen Chlorlithium bei gewéhnlicher Temperatur befand. Im 
ersten Falle war die Merkurielektrode um 0.08—0.09 Volt edler als 
die Merkuroelektrode; im zweiten Falle um 0.16 Volt. Die Um- 
rechnung der gegen die Merkurielektrode bei tiefer Temperatur ge- 
messenen Werte auf Daten, welche dem Potentialsprung gegen 
Hg/Hg,O in normaler Natronlauge bei Zimmertemperatur entsprechen 
wiirden, ist naturgemifs mit verschiedenen Unsicherheiten behaftet. 
die teils aus mangelhafter Definition der Na’-lonen im Elektrolyten, 
teils aus der Unbekanntheit des Temperaturkoéffizienten sich her- 
leiten. Da es aber hier nur darauf ankommt, Polarisationspotentiale 
an Blei- und Zinnkathoden, welche gegen Hg/Hg,O in Natronlauge 
gemessen sind, zu vergleichen mit Potentialen von Blei- und Zinn- 
natriden, welche in der Chlorlithiumlésung gegen Hg/HgO bei 
—80° gefunden wurden, so verhilft ein einfacher Ausweg zur Ge- 
winnung der gesuchten Beziehung. Es wurde nimlich eine Blei- 
kathode in dreifach normaler Natronlauge so polarisiert, dafs ihre 
Potentialdifferenz gegen die Merkuroelektrode bei Zimmertemperatur 
iibereinstimmte mit der Potentialdifferenz eines Bleinatriumstiickes, 
welches in tief gekiihlter Chlorlithiumlésung gegen die Merkurielek- 
trode gemessen wurde. Beide Werte waren 2.04 Volt. 
Es wurden nun die Potentialdifferenzen A und B bei der 


Hg | Hg,O norm. NaOH——2.04 Volt— —3 fach norm. NaOH Pb 
kathodisch 


polarisiert 
A B 
Hg | HgO LiCl in CH,OH — — 2.04 Volt — — — LiCl in CH,OH PbxNay 


kalt kalt 


dargestellten Anordnung bestimmt, und dabei A, wie erwahnt, zu 
0.08 bis 0.09 und B zu 0.03 Volt gemessen. Daraus ergiebt sich, 
dafs mit geniigender Anniherung angenommen werden kann, dals 
das in gekihlter methylalkoholischer Chlorlithiumlésung gemessene 
Potential von Bleinatriden mit jenem iibereinstimmt, welches diese 
Verbindungen (gegen die Merkuroelektrode)in dreifach normaler Natron- 
lauge von Zimmertemperatur aufweisen wiirden, wenn sie haltbar 
genug waren, um sie unter diesen Verhiiltnissen zu messen. Die 
gegen die Merkurielektrode in gekiihlter Chlorlithiumlésung ge- 
messenen Natridpotentiale kénnen also durch Verminderung um 
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0.95 Volt ohne ernstliche Ungenauigkeit in Werte (in runden 
Klammern) umgerechnet werden, die das Potential derselben Na- 
tride gegen dreifach normale Natronlauge bei Zimmertemperatur, be- 
zogen auf Wasserstoff in gleicher Natronlauge als Nullmarke, dar- 
stellen. Es ist dies um so mehr zulissig, als, wie am Schlufs 
dieses Abschnittes gezeigt wird, die Schlufsfolgerungen, die aus den 
Potentialmessungen gezogen werden, sich durch unmittelbare Messung 
von Natriden in dreifach normaler Natronlauge von Zimmertemperatur 
bestatigt finden. 

Das Mefsgefiifs (Reagenzglas) befand sich in einem geriumigen 
Becherglase mit der Kaltemischung, welches, mit Schafwolle um- 
geben, in einem Blechgefiifse steckte; das letztere schliefslich stand, 
mit Holzwolle bekleidet, in einer Holzkiste. Diese Einrichtung er- 
laubte mit Hilfe von 300—400 g Kohlenséureschnee und ca. 0.5 Liter 
Ather oder Alkohol die Temperatur von rund —80° im Laufe von 
2—3 Stunden einzuhalten. Die Temperatur wurde mit Hilfe des 
von Hotporn und Wren! und Lapensure und KrtGeu? angegebenen 
Thermoelementes aus Eisen und Konstantan kontrolliert, welches 
durch Einsenken in schmelzendes Eis und in einen Brei von fester 
Kohlensiiure und absolutem Alkohol (—78.6° C.) geaicht wurde. Die 
Temperaturen lagen nahe bei ~—80°, und da es auf kleine 
Schwankungen derselben nicht ankommt, so habe ich im Fortgang 
der Versuche darauf verzichtet, die Temperatur des Atherkohlen- 
siiurebreis jedesmal zu messen. 

Da auf Inhomogenitéit der Schmelzen Riicksicht zu nehmen 
war, so legte ich Wert darauf, dasselbe Stiick, das gemessen wurde, 
auch zu analysieren. Darum wurde von der in Stiicke zerkleinerten 
und unter Petroleumiither autbewahrten Schmelze ein Stiickchen in 
die Pinzette eingeklemmt, eine frische Bruchfliche an demselben 
durch Abkneipen mit einer Kneipzange hergestellt, und das Stiick 
danach in den Elektrolyten gesenkt. Das Potential stellte sich ge- 
wohnlich im Laufe weniger Minuten konstant ein, waihrend es im 
Antang niedrigere Werte zeigte, wohl infolge einer Erschiitterungs- 
emptindlichkeit der Elektrode, von der spiiter bei den Amalgam- 
elektroden die Rede sein wird. Jedes Einsetzen der Elektrode in 
den Elektrolyten kommt einer Erschiitterung gleich. Nach erfolgter 
Messung wurde das Stiickchen schnell abgespiilt, und zwar zuniichst 


' Wied. Ann. 59 (1896), 218. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 32 LU, (1899), 1818. 
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in absolutem Alkohol, dann in wasserfreiem Ather, und sofort nach 
dem Verdunsten oder Abtrocknen desselben in ein gewogenes, gut 
schliefsendes Wigegliischen verschlossen und gewogen. Natiirlich 
war man auch hier nicht sicher, ob die Zusammensetzung des 
ganzen Stiickchens der Zusammensetzung an der Oberfliiche, die 
doch allein bei der Potentialmessung in Frage kommt, vollstiandig 
entspricht. Die Gewifsheit dariiber suchte ich mir durch méglichst 
viele Messungen und Analysen der verschiedenen Partien einer 
Schmelze zu verschaffen. — Das gewogene Stiickchen wurde in 
einem Erlenmeyerkolben vorsichtig zum Zerstiiuben gebracht, der 
schwammige Rest, sowie der Staub durch Zusatz konzentrierter 
Salpetersiure gelést, und das Blei in einer Platinschale als Super- 
oxyd elektrolytisch bestimmt, wobei gewoéhnlich die Gesamtmenge 
geteilt wurde, was zwei Parallelanalysen aus einem Stiick ermég- 
lichte. ? 

Es hat sich nun gezeigt, dals diejenigen Stiicke, die beim 
Hineinbringen ins Wasser keine Zerstiubung, sondern lediglich eine 
miifsige Wasserstoffentwickelung zeigen, bei dieser Mefsart ein 
Potential aufweisen, welches sich iiber dem des reinen Bleis nur 
wenig oder gar nicht erhebt, wiihrend die schwach zerstiubenden 
Stiicke ein viel unedleres Potential besitzen (Tab. V). 

Das Potential des reinen Bleis liegt bei ungefiihr 0.4 (— 0.55) Volt: 
die harten festen, natriumarmen Legierungen (bis 4.5—5.0°/, Na) 
zeigen die Spannung von ca. 0.6 (—0.35) Volt, wihrend die spréden 
schwach und stirker zerstéiubenden Natride (von 6.5°/, Na auf- 
wirts) ein Potential aufweisen, welches zwischen 1.) (0.65) und 
1.8 (0.85) Volt liegt. Die noch reicheren, nicht weiter unter- 
suchten Natride (bis ca. 30°/, Na) zeigen ein Potential von un- 
gefahr 2.0 (1.05) Volt; das reine Natrium schliefslich zeigt 2.7 (1.75) 
Volt. Das Steigen der Potentialwerte ist graphisch in der beige- 
fiigten Kurve (Fig. 13) veranschaulicht, wobei die Atomprozente 
von Natrium auf der Abszissenaxe, die Voltwerte auf der Ordinaten- 
axe aufgetragen sind. 


' Dies war sehr wichtig infolge des Ausbleibens der kontrollierenden 
Natriumbestimmung, welche gewichtsanalytisch bei der grofsen Anzahl von 
Analysen zu umstindlich, und titrimetrisch unméglich war. (Salpetersiure 
wird reduziert, normale Salzsiiure lést den Riickstand auch nach lingerem Er- 
wirmen nicht vollstindig. Das vollstiindige Lésen des Bleis vor dem Titrieren 
wire aber zur sicheren Natriumbestimmung unumgiinglich, weil das Natrium 
vom Blei sehr hartniickig festgehalten wird.) 
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Tabelle V. 
Na 4.5! 5.8 5.9 er rae aa roe 
Atom 
proz. Na 29.7 35.6 36.0 36.8 36.8 | 87.2 37.2 
Potential 0.30(— 0.65) 0.60 (—0.35) 0.61 (—0.34) 0.61 (—0.34); 1.0(0.05) 0.68 (—0.27) 1.0/0.0; 
bis | bis 
| -1.4(0.45) | 1.4 (0.4) 
nicht zer- a 
Verhalten stiubend, sehr schwach zerstiéiubend, hart schwach zerstiubend 
hart 
°°, Na 6.2 6.3 8.0 8.1 10.1 10.25 10.7 
Atom- 
proz. Na 87.2 87.6 43.8 44.2 50.2 | 50.6 | 51.8 
Potential 1.4(0.45) 1.6 (0.65) 1.6 (0.65) 1.4(0.45) 1.64(0.69) 1.7(0.75) 1.68 (0.75 
bis bis | 
1.8 (0.85) 1.6 (0.65) 
Verhalten zerstiubend stark zerstiubend, spréde 


Daraus ersieht man deutlich, dafs der Potentialsprung zwischen 
30 und 38 Atomprozenten Na (4.5 und 6.4°/,) ein ganz erheblicher, 
niimlich von tiber 1 Volt ist. EKinige von den untersuchten Stiicken, 
die eine Zusammensetzung von 36.8 bis 37.6 Atomprozenten Na 
aufwiesen, zeigten nun eine geringe Zerstéubung und waren in 
ihrem Potential sehr schwankend. Die Werte fir Pb,Na, Pb,Na 
und Pb,Na, sind in der Zeichnung markiert. Der Wert fiir 
Pb,Na liegt ziemlich nahe beim Anstieg der Kurve. Ich halte ihn 
fiir den wahrscheinlichsten aus dem Erwigen, dafs ein gewisser 
Natriumverlust an der OQObertliche durch schwache Wasserstofi- 
entwickelung wihrend der Messung schlechterdings nicht auszu- 
schliefsen ist. Es ist also naturgemiils, dafs man den Sprung bei etwas 
héherem Natriumgehalte findet, als er an einer véllig unverainderlichen 
Klektrode eintreten wiirde. — Der oberste Kurventeil ist punktiert 
gezeichnet. Die Werte, welche diesem Gebiet angehéren, sind ziem- 
lich stark schwankend, und man darf nicht den Eindruck ge- 
winnen, dafs bei 1.8 (0.85) Volt ein horizontaler Kurvenlauf statt- 
tindet, sondern ein solcher findet sich erst bei dem Werte von 
2.0 (1.05) Volt, bis zu dem die Potentiale stark steigen. Es ist zu 


' Andere Proben aus dieser Schmelze, die also auch ca. 4.5—5.0°/, Na 
euthielten, zerstinubten nicht; eine von ihnen hatte das Potential von 0.35 
(—0.60) Volt. 
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bemerken, dafs bei einer Reihe von Schmelzen, die nicht analysiert 
wurden, deren Zusammensetzung aber aus den angewendeten Mengen 
ungefaihr abgeleitet werden konnte, sich fand, dafs die Potentiale sehr 
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nahezu 2.0 (1.05) Volt betrugen, sobald man nur wenige Prozente iiber 
den kritischen Natriumgehalt, dem der Sprung zugehért, hinauskam. 


Zinnnatride. 


Die Herstellung und Messung, sowie das Abwigen der Legie. 
rungen geschah in der gleichen Weise wie beim Blei. Das Aus- 
sehen und die EKigenschaften der Zinnnatride gleichen in hohem 
Mafse den der Bleinatride. Der Zinnstaub ist aber grau, zum 
Unterschiede vom schwarzen Bleistaub. Die Bestimmung des Zinn- 
gehaltes der Legierungen geschah nach der iiblichen Methode der 
Uberfiihrung des Zinns in Metazinns&ure, indem das im Erlenmeyer- 
kolben zerstiiubte Stiick mit konzentrierter Salpetersiure versetzt 
und auf dem Wasserbade bis zur Trockne eingedampft wurde; die 
zuriickbleibende Metazinnsiure wurde noch einmal mit Salpeter- 
sire oxydiert, und nach Abrauchen der letzteren mit Wasser auf- 
genommen. Das Wasser wurde mit Schwefelsiure angesiiuert, zum 
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Tabelle VI. 





Na 5.5 5.6 6.0 6.2 6.5 6.6 6.7 6.8 
Atom 
proz. Na 23.0 23.4 24.7 25.4 26.3 26.6 27.0 27.3 


Potential 


Verhalten 


nicht zerstiubend, hart 


0.2 (— 0.75) 0.25 (— 0.7) 0.28 (— 0.67) 1.0 (0.05) 1.0 (0.05) 0.64 ( — 0.81) 1.0 (0.05) 1.2 (0,9: 





sehr schwach zerst., hart 


schwach zerst. 


7.2 7.6 8.5 8.5 8.6 8.7 11! 
2 28.5 29.7 32.3 32.3 32.6 32.9 38.9 
0.15) 0.6(—0.85) 1.2 (0.25) 1.3(0.85) 1.4(0.45) 1.4(0.45) 1.3(0.35) 1.5 (0.55) 1.5/0.5" 


12! 


| 


») 


41.2 





schwach zerstiubend zerstiubend, spréde 





Sieden erhitzt, und mehrere Stunden stehen gelassen, da sonst der 
Niederschlag zu leicht durch das Filter geht. Die Waigung geschah 
zuerst im Goocu-Nrupaur’schen Platintiegel; spaiter jedoch wurde 
davon Abstand genommen, und das Zinn nach gewoéhnlicher Art 
nach Veraschung des Filters im Porzellantiegel und nachtriglicher 
Ich 


Das Natrium 


()xydation des reduzierten Zinns als Metazinnsiiure gewogen. 
tihre folgende Analysen und Messungen an (Tab. VI). 
ist aus der Differenz berechnet. 

Aus den Daten der Tabelle und der graphischen Darstellung 
dais die untere Grenze bei ca. 25 Atom- 
unter dieser Zusammen- 


(hig. 14) ersieht man, 
prozenten Natrium liegt. Legierungen 
setzung zerstiiuben nicht und besitzen ein Potential, welches von 
verschieden ist. Bei ca. 30 Atom- 
prozenten Natrium liegt die obere Grenze, wahrscheinlich ist sie 
schon bei 28 Atomprozenten erreicht. Natride, die itiber derselben 
liegen, zerstiuben und zeigen ein Potential von 1.2 (0.25) bis 1.4 
0.45) Volt. Die Ubergangslegierungen, die zerstiuben, in ihrem 
Potential aber unsicher sind, enthalten 26 Atomprozente Natrium. 
Aus dem gleichen Grunde, wie schon beim Blei ausgefiihrt, wird 
man sicherer gehen, wenn man einem etwas darunter befindlichen 
Natrid die Eigenschaft der detinierten Legierung zuspricht, welche 
somit der Formel Sn,Na sehr gut entsprechen wiirde. — Die natrium- 
reicheren Zinnnatride wurden nicht untersucht. 


dem des reinen Zinns kaum 


' Zusammensetzung nur aus den zusammengeschmolzenen Mengen und 


nicht nach Analyse festgestellt. 
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Es entstand das Bedenken, ob die in der Kilte gemessenen 
Potentiale nicht durch einen sekundiren Einflufs entstellt seien. 
Nachdem sich einmal gezeigt hatte, wovon im letzten Teil dieser 
Arbeit gehandelt wird, dafs die Potentiale der Amalgame in Gegen- 
wart von iiberschiissigem Quecksilber durch Bildung von Deck- 
schichten in gekiihlter Chlorlithiumlésung eine grofse Erniedrigung 

lolt 


LO" 




















7 ' 
+4 
Cat. @..8, eB ew fe a | 
On Jn, Na Altomprocente Na 
Fig. 14 


erfahren, mufste erwogen werden, ob nicht Blei- und Zinnnatrid- 
potentiale durch den Umstand analog beeintlufst seien, dals die 
Spitze der Platinpinzette, welche die Stiicke der Legierung falste, 
mit in die gekiihlte Liésung tauchte. Ich versuchte deshalb, zu- 
nichst bei den Zinnlegierungen, mit isolierten Kontakten zu messen, 
indem ich das Zinnnatridstiick mit einem angeklemmten EKisendraht 
in ein Glasrohr schob, das mit Vaseline gefillt war, sodals nur die 
Spitze der Legierung ohne diesen Draht aus dem Glasrohr hervor- 
ragte, und der Hauptteil des Stiicks samt dem Eisendraht in der 
Vaselineeinbettung innerhalb des Glasrohrs steckte. Die hervor- 
ragende Spitze wurde dann mit der Zange weggekneipt, sodalfs eine 
frische Bruchfliche entstand, und diese in den Elektrolyten gesenkt. 
Da es hier nur darauf ankam, einen Vergleich mit den Messungen 
zu gewinnen, bei denen die Spitzen der Pinzette mit eintauchten, 
so wurden Legierungen beniitzt, deren Zusammensetzung nicht durch 
Analyse bestimmt, sondern nur aus den zusammengeschmolzenen 
Mengen hergenommen war. Bei einigen Bleilegierungen unternahm 
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ich den gleichen Versuch, mit isolierten Kontakten zu messen, 
in der Art, dafs ich sie schmelzflissig in Porzellanréhrchen einsog, 
in denen sie erstarrten, und indem ich das eine Ende dieser Réhr- 
chen in den tief gekiihlten Elektrolyten tauchte, wihrend ich in das 
andere Ende einen Draht schob, erzielte ich, dafs der Elektrolyt 
nur die Legierung, aber nicht den Draht beriihrte. Dieses zweite 
Verfahren war vorteilhafter als das erste, weil man durch Weg- 
kneipen des untersten Endes der Réhre mit der Zange immer 
frische Anteile der eingesogenen Schmelze blofslegen und messen 
konnte. Bei diesen Vergleichen kam es mir in erster Linie darauf 
an, festzustellen, ob jene Legierungen, welche an der Grenze der 
unedleren und edleren Potentiale standen, bei denen also zufolge 
der unvermeidlichen geringen Inhomogenitit der Schmelze bald 


Tabelle VII. 





Mit blankem Kontakt 


Mit isoliertem Kontakt ni 
(dieselben Stiicke) 


. iyo 0.65 —> 0.58 
| 0.72! —-> 0.70 
. ; , 0.77 —-> 0.76 
(Oe a a 1.221 —-> 1.28 —-> 1.28 
1] 0.72 > 0.68 ——> 0.67 0.85 ——> 1.06 
lV 0.69 ——> 0.65 0.79 —-—> 0.84 
V 0.88 ——> 0.77 —-—> 0.68 0.68 —-> 0.71 


hohe und bald tiefe Werte bei verschiedenen Stiicken gemessen 
wurden, auch mit isolierten Kontakten diese Eigenschaft hitten; 
oder ob etwa diese Grenze bei Messungen mit isolierten Kontakten 
bei einer anderen prozentischen Zusammensetzung lag. Ich fihre 
folgende numerische Werte beziiglich einer Zinnlegierung an 
(Tab. VIL), welche lehren, dafs man bei beiden Mefsarten die That- 
sache des Potentialsprunges iibereinstimmend konstatiert. Die Pfeile 
geben die Folge der Werte beim Zuwarten. Die Daten zeigen, dals 
das Objekt der Messung nicht gut definiert ist. 


'‘ Nach Herstellen einer frischen Bruchfliche an demselben Stiick 


pemessen. 
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Dasselbe lehren die Beobachtungen am Blei (Tab. VIII). 


Tabelle VILL. 





In der Pinzette gemessen (Stiicke 


In Réhrchen gemessen 
aus entsprechender Schmelze) 


1. 0.63 ——> 0.64! 0.59; f. a. 0.75 —-> 0.638; f. a. 0.83 
Il. 0.62 —-> 0.74? 0.57 —-> 1.14 —> 1.1 


ITI. 1.98: f. a.* 0.86; f. a. u. ersch.:*| 1.49 —-> 1.59 
0.68 —-> 0.8; f.a. 2.0; f.a.2.02—> | 
1.98; ersch. 1.98; f. a. 1.95 


IV. | 1.94 —» 1.78 —»> 1.74 —> 1.82;| 1.56° 
ersch. 0.78 —-> 1.74 —-> 1.84; 
f. a. 1.97 ——> 1.92 | 


Es ist wahrscheinlich, dafs die Messungen in Rébrchen, die 
ich im folgenden bei den Amalgamen durchweg anwendete, auch 
bei den Blei- und Zinnnatriden etwas priignantere Daten gegeben 
hitten, als die Messungen mit der Platinpinzette. Indessen sieht 
man jedenfalls, dafs eine Grenzlegierung bei beiden Mefls- 
weisen als an der Grenze stehend erkannt wird, wenngleich 
es méglich erscheint, durch die Réhrenmessungen engere 
. Grenzen zu finden. 

Diese Methode ist deshalb besonders zu empfehlen, um die 
genaue Lage eines Sprunges festzustellen. Der Einflufs des Platin- 
kontaktes ist ein geringer, wenn die eintauchende Platinfliche klein 
im Verhiltnis zu der dem Elektrolyten ausgesetzten Fliche der 
Legierung ist. Er liegt immer in der Richtung, dafs das Potential 
erniedrigt wird. Am ehesten kann er bei denjenigen Legierungen 
etwas ausmachen, die nur eines geringen Natriumverlustes bediirfen, 
um in ihrem Potential stark zu sinken. Man sieht aber, dafs bei 
den in Réhrchen gemessenen Bleilegierungen, die unedle Potentiale 
aufweisen, Werte bis hinab zu 1.74 Volt (Tab. VIII, Iv) beobachtet 


' 5 mal nach Herstellung der frischen Bruchfliche gemessen. 

2 4 mal nach Herstellung der frischen Bruchfliche gemessen. 

* f. a. bedeutet ,,frisch abgebrochen“, sodafs eine neue Oberfliiche in 
Kontakt mit dem Elektrolyten kommt. 

* ersch. bedeutet ,,erschiittert“. Uber den Einflufs der Erschiitterung der 
Elektrode s. o. auf S. 828 und u. auf S. 343. 
° Fiel nach lingerer Zeit auf 0.6. 
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wurden, wihrend andererseits (vgl. Tab. V) die Potentiale zwischen 
1.6 und 1.8 Volt bei Messungen mit der Pinzette den Wert dar- 
stellen, auf welchen die Potentiale beim Passieren des kritischen 
Natriumgehaltes hinaufspringen. 

Ich fihre schliefslich Messungen mit Blei- und Zinnnatriden 
an, welche in Natronlauge bei gewohnlicher Temperatur ausgefiihrt 
wurden. Ich beniitzte dazu zunichst Stiicke einer schwach zer- 
stiubenden Bleinatriumlegierung und beobachtete die Potentiale 
vom Moment des Eintauchens in dreifach normale Natronlauge bis 
zu mehreren Stunden. Es zeigte sich, dafs auch diese Potentiale 
nicht sehr scharf definiert, wohl aber dafs sie recht stabil in der 
Kinstellung waren. Sie lagen alle nahe bei 1.7 (0.75) Volt, ge- 
messen gegen die Merkuroelektrode, die sich bei Zimmertemperatur 
befand. Bei einem dieser Stiicke, welches lange Zeit hindurch unter 
lebhafter Wasserstoffentwickelung 1.755 (0.805) Volt gezeigt hatte, 
erwies sich das Potential nach dem Abtrocknen und Einsenken in 
die gekiihlte Chlorlithiumlésung sofort zu 0.57 (—0.38) Volt. Ein 
anderes Stiick zeigte in derselben Lauge 1.68 (0.73) Volt und sank 
binnen 12 Minuten auf 1.56 (0.61) Volt, wo es 2 Stunden lang unter 
dauernder Wasserstoffentwickelung konstant stehen blieb. Eine 
Zinnlegierung zeigte zuniichst 1.50 (0.55) Volt; nach 20 Minuten 
denselben Wert; nach 1 Stunde 1.4 (0.45), und nach 1'/, Stunden 
1.32 (0.87) Volt, bei welchem Wert sie sich dann lingere Zeit hielt. 


Aus diesen Daten ergiebt sich folgendes: 


|. Dieselben Natride des Bleis und Zinns, die in gekihlter 
methylalkoholischer Chlorlithiumlésung annaihernd beim Blei- bezw. 
Zinnpotential sind, sind in Natronlauge von Zimmertemperatur 
aulserordentlich viel unedler. Das bei —80° C. gemessene Potential 
erkliirt sich also durch das Zustandekommen einer Deckschicht von 
Blei bezw. Zinn, die sich in Natronlauge von Zimmertemperatur 
nicht bildet. 

2. Die in der Kilte gemessenen Potentiale ergeben einen michtigen 
Sprung bei jener Zusammensetzung, bei der die Zerstiubung beginnt. 
Im Hinblick auf die friiheren Ausfiihrungen ist zu schliefsen, dafs 
Pb,Na neben Pb und Sn,Na neben Sn die tiefen Potentiale in der 
Kiilte zeigen, wiihrend Pb,Na neben Pb,Nay und Sn,Na_ neben 
Sn,Na, die hohen Potentiale in der Kalte zeigen. 

3. Wenn die Deckschichtenbildung bei den Systemen Pb, Na + Pb 
und Sn,Na + Sn nicht stattfindet, also in Natronlauge von Zimmer- 
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temperatur, so zeigen diese Systeme eine merkliche Konstanz der 
Potentiale, obwohl sie dauernd lebhaft Wasserstoff entwickeln und 
entsprechend Natrium verlieren und ihre Zusammensetzung Andern. 
Dieses bildet ein wesentliches Moment fiir ihre Auffassung als zwei- 
phasige Systeme mit Blei bezw. Zinn als der einen Phase, weil 
solche Systeme in ihrem Potential gegen Natriumverlust unempfindlich 
sein miissen, solange nur beide Phasen im Kontakt mit dem Elektro- 
lyten stehen. 

4. Die bei gewéhnlicher Temperatur gemessenen Potentiale dieser 
Systeme sind dieselben, bei welchen an polarisierten Blei- und Zinn- 
kathoden die lebhafte Wasserstoffentwickelung stattfindet. Im Hin- 
blick auf die Auflockerungsphinomene, welche uns lehren, dafs eine 
Korrosion des Kathodenmetalls bei der Wasserstoffentwickelung statt- 
tindet, ist daraus zu schliefsen, dafs die intermediire Bildung dieser 
Natride der Zwischenvorgang bei der lebhaften Wasserstoffent- 
wickelung an den Blei- und Zinnkathoden ist. 

5. Wenn wir von niederen zu héheren Natriumgehalten fort- 
schreiten, so erreichen wir bei den Messungen in der Kialte nach 
erfolgtem Sprung zuniachst dieselben Potentiale, welche wir bei den 
Messungen bei Zimmertemperatur vorher beobachtet haben. 

6. Legierungen, welche das Zerstiéubungspotential, das bei der 
Polarisation am Blei bei ca. 2.5 (1.55), am Zinn bei ca. 2.4 (1.45) Volt 
liegt, aufweisen wiirden, sind nicht gefunden worden; doch wurden 
Schmelzen von héherem Natriumgehalt auch nicht untersucht. 


Natriumamalgame. 


Die am Schlusse des letzten Abschnittes zusammengefalsten 
Krgebnisse sind in dem, was die Bedeutung der Deckschichten an- 
langt, erst gewonnen worden, nachdem Messungen von Natrium- 
amalgamen bei —SO° C. und bei Zimmertemperatur analoge Ver- 
haltnisse ergeben und die Bedeutung dieser Kintliisse hatten erkennen 
lassen. Da diese Amalgamversuche schon an anderer Stelle’ eine 
genauere Beschreibung erfahren haben, so will ich dieselben hier 
etwas kiirzer schildern, umsomehr als die Beobachtungen an den 
Amaigamen, so aufklirend sie auch fir die Verhiltnisse der 
Deckschichtenbildung sind, nicht unmittelbar mit der Materie der 


' Haper und Sack, Zeitschr. f. Elektrochem. 8 (1902), 245. 
Z. anorg. Chem. Bd. 34. 22 
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Kathodenzerstiubung und Auflockerung zusammenhiingen, denn an 
uecksilber, als einem fliissigen Metall, kann man den Fortgang 
von Auflockerung zur Zerstiubung bei steigender Polarisation nicht 
beobachten, weil die Auflockerung selber nicht eintritt. Auch ist 
die Zerstéubung beim Quecksilber schwerer zu erreichen, als beim 
Blei und Zinn, und ich habe Messungen itiber das Zerstiiubungs- 
potential am polarisierten Quecksilber nicht angestellt. Ich beweise 
deswegen in diesem Abschnitte nur zweierlei, was im unmittelbaren 
Zusammenhange mit den Verhiltnissen beim Blei und Zinn steht. 
niimlich erstens, dafs gefrorene Amalgame, die den festen Natriden 
des Bleis und Zinns véllig analog sind, bis zu jenem Natriumgehalt 
das Quecksilberpotential zeigen, bei welchem wir neben einem de- 
finierten Legierungsindividuum noch Quecksilber haben, wihrend 
die natriumreicheren Amalgame durch einen grofsen Sprung geschieden 
sind. Dieser Nachweis ist darum wichtig, weil die Natride des 
Juecksilbers, um die es sich hier handelt, wohl definierte, vielfach 
untersuchte chemische Individuen sind, deren Existenz durch die 
elektrometrischen Messungen bestitigt werden, wiahrend wir beim 
Blei und Zinn riicksichtlich dieser Natridbildungen keine ander- 
weitigen ihnlich sicheren Kenntnisse haben, und ihre Existenz und 
Kormeln aus unseren Messungen erst erschliefsen.’ Zweitens, dafs 


‘Ich zitiere hier die einsehligige Litteratur tiber Natriumamalgame : 
Lampapius, Aastners Archiv; Berxel. Jahresher. (1831), 96; Croockewit, Lived. 
Ann. 6S (1848), 289; Kraur und Popp, Lveb. Ann. 159 (1871), 188; DE Souza, 
Ber. deutsch. chem. Ges. 9 (1876), 1050; Opacn, Pogg. Ann., Ergiinzungsband 
7 (1876), 280; Berruetotr, Ann. Chim. Phys. [5| 18 (1879), 433. 442 oder Comp’. 
rend. SS, 1885; 89,465; Merz und Werrn, Ber. deutsch. chem. Ges. 14 (1881), 
1488: Grimatpr, PR. Ace. dei Lincet Mem. 4 (1887), 32; Ref. Berbl. 12 (1888), 
60; Linpeck, Wied. Ann. 35 (1888), 311; Ramsay, Journ. Chem. Sor. 55 (1889), 
521; Heyoock u. Nevitie, Journ. Chem. Soc. 55 (1889), 666; Tammann, Zedischr. 
phys. Chem. 3 (1889), 441; Le Briane, Zettsehr. phys. Chem. 5 (1890), 467: 
G. Meyer, Zeitschr. phys. Chem. 7 (1891), 447; Scuumann, Wied. Ann. 43 
(1891), Lll: Sentz, Wied. Ann. 46 (1892), 177: Mazzorro, Estr. d. Atti 
d. R. Istit. Veneto di setenxe, lettre ed arti [7] 4 (1892—93); Ref. Zeztschr. 
phys. Chem. 13 (1894), 572. 5738; Scnéstrer, Zeitschr. f. Elektrochem. 5 
(1898), 259; Kerr, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 284; Magy, Zeitschr. phys. Chem. 
29 (1599), 119; Kurnaxow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. (russisch) 31 (1899), 
927 oder Z. anorg. Chem. 23 (1900), 489; Kerr, Borrazr und Wixter, Z. anorg. 
Chem. 25 (1900), 1; Gtnwrz und Férte, Compt. rend. 131 (1900), 182; Haser u. 
Sack, Zeitschr. f. Blektrochem, 8 (1902), 245; Haper, Zettschr. f. Elektrochem. 
S (1902), 541; Haser. Zeitschr. phys. Chem. 41 (1902), 399; Reuter, Zeztschr. 
f Elektrochem. 8 (1902), 801; (die Revrer’schen Versuche wurden angestellt, 


j* 
nachdem die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche abgeschlossen waren). 
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die edlen Potentiale thatsiichlich durch den Kontakt von festem 
Quecksilber mit festem Amalgam zustande kommen, und dafs dem- 
zufolge der Schlufs berechtigt ist, dafs das Auftreten der Deck- 
schichtenbildung auf die Gegenwart von festem Quecksilber und 
im analogen Falle der Blei- und Zinnnatride von Blei bezw. Zinn 
als Phase zuriickgeht. 

Ich habe Amalgame bis zu 25°/, Na in der Art dargestellt, 
dafs ich entweder Quecksilber und Natrium im Reagensglas zu- 
sammenschmolz oder gréfsere Mengen 25-prozentigen Amalgams im 
eisernen Tiegel herstellte und Stiicke dieses hochprozentigen Amal- 
gams in Quecksilber léste und sie so verdiinnte. Umfangreichere 
Messungen habe ich nur mit den Amalgamen ausgefiihrt, die weniger 
als 4°/, Natrium enthielten. Amalgame, die zwischen 4 und 
25°/, Natrium enthielten, wurden einigemale zu Potentialmessungen 
herangezogen. Die natriumreichen Amalgame (>15°/, Na) unter- 
scheiden sich von den armen dadurch, dals sie bei der Beriihrung 
mit Wasser oder Natronlauge sich plétzlich zu einem Schwamm 
aufblasen, der danach Wasserstoff entwickelt, wihrend die armen 
Amalgame von Haus aus nur diese Wasserstoffentwickelung zeigen. 
Dieses Aufblasen entspricht der Zerstéubung der Blei- und Zinn- 
natride. Wenn die Zerstiubung hier, bei den chemisch dargestellten 
Legierungen, keinen feinen Quecksilberstaub liefert, so ist daran zu 
erinnern, dafs Quecksilber, als fliissiges Metall, ein grofses Bestreben 
zeigen mufs, feine Teilchen zu gréfseren Massen zu _ vereinigen. 
Das Phinomen des Aufblasens wird etwas verlangsamt, wenn man 
das Amalgam in sehr konzentrierte Natronlauge bringt, indem sich 
zunichst etwas Wasserstoff bildet, und dann nach einiger Zeit 
plétzlich ein heftiges Aufblihen und Auseinanderplatzen in Flocken 
eintritt. Auch in stark abgekihlter konzentrierter Kalilauge’ ist 
die Erscheinung nicht wesentlich anders. 

Die Potentiale dieser Amalgame mafs ich in der Art, dalfs ich 
sie fliissig in Glasréhrchen einsog und dort schnell erstarren liefs, 
so dafs sie eine das Lumen des Réhrchens erfiillende Siule bildeten. 
Das offene Ende derselben tauchte in die tief gekiihlte Chlorlithium- 
l6sung, wihrend durch das Glas isoliert ein Leitungsdraht den 
Kontakt zwischen dem riickwirtigen Ende der Saule und dem Elek- 
trometer bewirkte. Als Vergleichselektrode diente die Merkuro- 


' Natronlauge lafst sich in der Kiilte nicht gut verwenden, weil sie nicht 
geniigend klar bleibt. 
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elektrode, welche sich bei Zimmertemperatur befand und durch das 
ebenfalls bei Zimmertemperatur betindliche Zwischengefafs, das mit 
normaler Natronlauge gefillt war, durch einen mit Chlorlithium- 
lésung beschickten Heber mit dem K&alteraum kommunizierte. Ich 
analysierte die Amalgame, indem ich nach der Messung die Amal- 
gamcylinderchen aus dem Glasrohr herausnahm, wog, in normaler 
Salzsiiure léste und einerseits diese zuriicktitrierte, andererseits das 
zuriickbleibende Quecksilber trocknete und wog. Das _ beniitzte 
Quecksilber war ein elektrolytisch gereinigtes Priparat. Die Ana- 
lysen ergaben als Summe von Natrium und Quecksilber gewéhnlich 
99.9 bis 100.0°/, und nie unter 99.8°/,. 

lch teile zunichst (Tab. LX) die Potentiale von 24 Amalgamen 
mit, die nach der Analyse Natriumgehalte zwischen 1.78 und 3.34°/, 
(13.58 und 23.04 Atomprozenten) aufwiesen. 


(S. Tabelle LX, S. 341.) 


Aus der Tabelle geht hervor, dals die Amalgame, welche mehr 
(Juecksilber enthalten, als Hg,Na, sehr nahe am Quecksilberpotential 
stehen, wihrend diejenigen, welche mehr Natrium als Hg,Na ent- 
halten, typisch unedel sind und sehr weit davon abliegen. Wie 
die Messungen, deren Daten im anderen Zusammenhange auftreten, 
lehren, ist das Potential der Amalgame zwischen 2.3 und 3.0°/, Na 
spiterhin noch einige Zehntel Volt unedler gefunden worden, als in 
der ‘Tab. LX verzeichnet ist, so dafs der Sprung von edleren auf 
unedlere Werte noch charakteristischer und markanter wird. Hg,Na 
und Hg,Na sind die beiden Verbindungen, welche sich in armen 
Amalgamen von Zimmertemperatur gelést oder neben ihrer gesiittig- 
ten Lésung in Quecksilber fest vorfinden. 

Das Ergebnis ist also so zu deuten, dafs, wenn wir durch die 
plétzliche Abkihlung unserer Amalgame eine Ausscheidung von 
festem Quecksilber erhalten, das Potential bei —80° annihernd den 
Wert des Quecksilbers zeigt, wihrend jene Amalgammassen, die 
beim Gefrieren kein Quecksilber mehr als selbstindige Phase er- 
scheinen lassen, auch bei dieser Temperatur sich unedel zeigen. 
Das Edlerwerden in der Kilte beruht auf einer Deckschichtenbildung, 
welche auf folgende Weise zustande kommt. Um im Kontakt in 
gekiihlter Chlorlithiumlésung nebeneinander bestehen zu _ kénnen, 
miissen die Amalgampartikeln mit benachbarten Partikeln reinen 
Quecksilbers iiquipotentiell sein. Wenn nun das edle Quecksilber 
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mit dem unedlen Amalgam iquipotentiell sein soll, so mufs es 
dauernd eine starke kathodische Polarisation erhalten, welche nur 
von den Amalgampartikeln ausgeiibt werden kann, also unter der 
Wirkung der kurzgeschlossenen Kette Amalgam | Elektrolyt | Queck- 
silber erfolgt. Dadurch verlieren die Amalgampartikeln an ihrer 
Obertlache Natrium, und es bildet sich, was nun keineswegs not- 
wendig, aber in der tief gekiihlten Chlorlithiumlésung thatsichlich 
der Fall ist, eine Quecksilberdeckschicht heraus.' Den Beweis fiir 
dieses Verhalten finden wir zunichst daran, dafs ganz verdiinnte 
Amalgame, die in methylalkoholischer Chlorlithiumlésung bei Zim- 
mertemperatur gegen die Merkuroelektrode rund 1.9 Volt aufweisen, 
beim Abkihlen zunichst bis 2.0 Volt langsam im Potential steigen 
(‘lemperaturkoeffizient), im Moment des Erstarrens aber plétzlich 
auf das Quecksilberpotential von ca. 0.4 Volt herabspringen, um 
beim Auftauen ebenso plétzlich emporzuschnellen. Ich bemerke 
hier gleich, dafs diese Ausbildung der Deckschichten sich viel 
schwerer vollzieht, wenn man alkoholische Natronlauge statt der 
methylalkoholischen Chlorlithiumlésung nimmt, oder wenn man diese 
Chlorlithiumlésung mit Wasser verdiinnt, was sie vertriigt, ohne bei 
~80° Eis abzuscheiden. Das charakteristische Springen des Potentials 
beim Getrieren tritt bei Natriumamalgamen von geringem Natrium- 
gehalt indessen auch in alkoholischer Natronlauge sehr pragnant aut 
So beobachtete ich, dafs Quecksilber mit einer Spur Natrium darin 
ein Amalgam abgab, das 1.86 Volt gegen die Merkuroelektrode bei 
Zimmertemperatur aufwies, beim Erstarren auf 0.6 Volt hinabsprang, 
und beim Auftauen rasch auf 1.87 Volt wieder hinaufging. 


Um den Einflufs direkt zu zeigen, den die Gegenwart von festem 
Quecksilber auf das Amalgam iibt, wurde ein grdélserer Brocken 
(Juecksilber in alkoholischer Natronlauge, und ebenso in der Chlor- 
lithiumlésung bei — 80° festgefroren, und nun wurden Rdéhrchen 
mit Amalgamen von verschiedenem Natriumgehalt in diesen Elektro- 
lyten gemessen, bald mit, bald ohne Kontakt mit der am Boden 
des Reagenzglases ruhenden Quecksilbermasse. Auf der anderen 


' Es scheint zundchst eine andere Ursache niiherliegend. Da_ niimlich 
beim Erkalten Quecksilber ausfriert, so kénnte man daran denken, dafs Amalgam 
und Elektrolyt durch eine Haut gefrorenen Quecksilbers geschieden werden, 
welehe am offenen Ende des Amalgamréhrehens entsteht. Da aber vor jeder 
Messung das untere Ende des Réhrchens abgekneipt wurde, fallt dieses Mo- 


ment weg. 
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Seite wurde Quecksilber in Réhrchen eingefroren, und ein gréfserer 
Amalgambrocken auf den Boden des Meflsgefiifses gebracht. In 
diesem Brocken war eine isolierte Stromzufiihrung eingefroren. Im 
letzteren Falle wurde zunichst das Potential dieses Brockens ge- 
messen, dann wurde das Réhrchen mit Quecksilber aufgedriickt und 
das Potential kontrolliert, und schliefslich das gefrorene Quecksilber 
selber beim Kontakt mit dem gefrorenen Amalgambrocken als Strom- 
leitung zum Kapillarelektrometer statt des ins Amalgam einge- 
frorenen Drahtes benutzt. Diese Versuche wurden ferner dahin 
variiert, dafs statt des gefrorenen Quecksilbers bei der zuletzt be- 
schriebenen Anordnung Stiicke von Eisen und Platin von wechseln- 
der Lange benutzt wurden. Es ergab sich hierbei folgendes. Ein 
gréfserer Brocken 20°/,igen Amalgams in Chlorlithiumlésung bei 
—80° zeigte 1.815 (0.865) Volt, gleichviel ob ein Réhrchen mit 
eingefrorenem Quecksilber dagegen gedriickt wurde oder nicht. Ein 
so reiches Amalgam wird durch Beriihrung mit einer viel kleineren 
Quecksilbermasse also in seinem Potential nicht herabgeworfen. Auf 
der anderen Seite ergab sich, dafs Amalgame in Réhrchen, welche 
an der Grenze des aus der Tab. [X ersichtlichen Sprunges stehen, 
durch Beriihrung mit dem grofsen am Boden liegenden Quecksilber- 
brocken momentan im Potential herabgeworfen wurden. Kontakte 
mit Eisen und Platin erwiesen sich als etwas stiirker wirksam, wie 
solche mit Quecksilber selbst, wobei der Erfolg wieder um so grifser 
war, je gréfser die Metallstiicke im Verhiltnis zur Amalgammasse 
gewihlt wurden. — In der alkoholischen Natronlauge springen die 
Potentiale, wenn sie durch solche Kontakte herabgeworfen sind, nach 
Authebung der Kontakte wieder zu unedlen Werten zuriick. Dats 
die Deckschichten in alkoholischer Natronlauge sich schwerer bilden, 
als in der Chlorlithiumlésung, geht prignant hervor aus den folgen- 
den Tabellen X u. XI, in welchen Messungen von Amalgamen in 
diesen beiden Elektrolyten bei —80° nebeneinander gestellt sind. 

Aus diesen Tabellen geht erstlich hervor, dafs das Potential 
durch heftige Bewegung der Elektrode stark nach der edlen Seite 
verschoben wird. Man erkennt zugleich, dafs diese Bewegung mui 
einem Natriumverlust an der Oberflichenschicht verbunden ist, weil 
das Potential danach nur bei solchen Amalgamen alsbald auf den 
urspriinglichen Wert schnell zuriickgeht, die verhiltnismafsig reich 
an Natrium sind. Hierin liegt der Grund, weshalb die in der 
Tab. LX angefiihrten Potentiale der Amalgame, die nur wenig mehr 
Na als Hg,Na enthalten, um einige Zehntel Volt zu edel gefunden 
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Tabelle X. 








beoo_ 98 alae 
S*& Ss z= Potentialdifferenzen Potentialdifferenzen 
#3 ri a a5 Amalgam | LiCl-Lésung Amalgam | alkoh. NaOH 
“2682/4, NaOH | Hg,0 | Hg NaOH | Hg,0 | Hg 
223% 3s 
1.0 — 0.65 ——> 0.55 0.56 —-> 0.39 
LI. 1.3 1.47 0.7 0.87 —— 0.83 > 1.0) 
Lil. 1.6 1.64 0.74 —-> 1.17 1.8 ——> 1.26 
12 Min. 
IV. 2.0 2.28 1.4—->1.65; [0.5}'—->1.31;) [1.2] 
(0.47| —-> steigend; (0.55) | 
V. 2.0 2.29 | 1.75 1.87 —-> 1.67 
VI. 2.5 — 1.77 1.9 ——> 1.87 
Vil. 2.5 1.78 —-> 1.82; [0.54] 1.89 ——> 1.86 
—> 1.26; f. a.? 1.7 
VIII. 3.0 1.76 —-> 1.8; [0.7] 1.92 —-—> 1.8 
—-> 1.8; [0.78] 
IX 3.0 — | 1.85 1.86 
X. 3.7 - | |0.64) —-» 1.37; [0.43] 
—->0.52 ; f. a. 1.56—>1.39; 
10 Min. 
f.a. 1.94 —--> 1.87; [0.63| 
> 1.82 
Tabelle XI. % 
» & Fo} £3 2 
eeReseaige sae ates —P 
5. €§35\ ss Potentialditferenzen Potentialdifferenzen 
f2is a 3 & Amalgam | LiCl-Lésung Amalgam | alkoh. NaOH 
“_GEs“, NaOH | Hg,0 | Hg NaOH | Hg,0 | Hg 
Sa eZ ios 
[. 1.3 1.37 0.6 ——> 0.57 1.08 —-> 1.12; 0.8] ——> 
1.11; f. a. 1.76 —-—> 0.86 
rasch 
I. 1.3 0.66 ——> 0.61; (0.59); fa. 0.76 ——> 0.63 


0.38 —-> 0.45 


(,,erschiittert) gemessen. 
* f. a. bedeutet ,,frisch abgebrochen“. 
* Die nicht analysierten Amalgame dieser Tabelle haben annihernd die- 
selbe Zusammensetzung wie die daneben stehenden analysierten, da sie aus 
denselben Schmelzen eingesogen wurden. 


‘ Die in | | gesetzten Werte sind wiihrend der Bewegung der Elektrode 
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Tabelle XI (Fortsetzung). 





°/, Na, ber. 
aus den zu- 


ILI. 


lV. 


Vi. 


VIL. 


Vill. 


XII. 


XIII. 


XIV. 


XV. 


XVI. 


XVII. 


8 |s8 
25 aa 
° 8 = 
(9) 
g52 
nm oO ee 
i FI So — 
1.4 ss 
1.4 = 
1.5 | 1.56 
| 
1.5 | 
1.6 
1.6 | ani 
1.7 (1.64 
1.7 | 1.78 
1.9 1.79 
1.9 
18 1.98 
1.8 — 
2.0 1.97 
2.0 _ 
2.2 2.01 


Potentialditferenzen 
Amalgam | LiCl-Lésung 
NaOH | Hg,0 | Hg 


0.61 > 0.57 
0.57; f. a 0.5 
0.36 ——-> 0.47 
151 —-> 1.2; |0.54) —-> 
0.69; f. a. 0.47 ——> 0.5 


0.48 ——> 0.53 


0.51; f. a. 


O52 


1.09; [0.52] — -> steigend; 
f. a. 0.51 ——> 0.52 


?—-> 0.66 —->1.11; [0.58 
> 0.9 —- schwach 
4 Min. 


steigend; f. a. 0.6; f. a. 


0.34 —-> 0.42 
4 Min. 


0.56 —-> 0.715 —-> 1.16; 
(0.55; —-> 0.68 ——> 1.19 


0.59 —-—> 0.7; f. a. 0.49 
——> 051 


0.57 —-> 0.73: f. a. 0.57 
—_—->> 0.74 
3 Min. 


0.53 —— 0.56 


1.32 —-> 1.31; f.a 1.5 
—-> 1.29; [0.75] —-> 1.23 
rasch 


—-> steigend 


1.28 —-> 1.42; [tief}] —> 
1.3 —-> steigend 


rasch 


0.64 —-—> 1.381 


Potentialdifferenzen 
Amalgam | alkoh. NaOH 
NaOH | Hg,0 | Hg 


068 > 0.72: f. a. 1.8 
> 1.06 

1.85 —-> 1.79; |1.66 ——> 

1.63 

0.49: f. a. O.91 > Ll: 

0.54} + steigend:; im 


erneuten klektrolyten: 0.5; 
f. a. 0.5 
1.87 —-> 1.22; [1.18 

> konstant 


0.5 ——> 0.52; f. a. hoch 
+> 1.08 > 1.12 

rasch 
~+ konstant 

1.83 ——> 1.76; 1.61) > 

1.47 

L381: (1.67 > 1.62 

einige Min. 

0.61: f. a. 1.88: [1.1 

1.29 —-—> 1.38; f. a. 1.44 
+> 1.27. 

1.83 ~+> 1.69: 1.22 

—» 1.29 

einige Min 

1.08 ~+ 1.22 

0.58 —~-> 1.22; f. a. 0.61 
+> 1.31 

1.68 —> 1.7: f. a. 1.87 
1.82] 
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Tabelle XI (Fortsetzung). 





beoS Ge a 
2 . me Ss a = Potentialdifferenzen Potentialdifferenzen 
a2 2a = 25 Amalgam LiCl-Lésung Amalgam | alkoh. NaOH 
TT tie NaOH | Hg,0 | Hg NaOH | Hg,0 | Hg 
X VILL. 2.2 — | 1.72: f a. 0.5 —->0.58:| 1.86 —> 1.8 
f. a. 0.49 einige Min. 
XIX. 2.1 2.19 Hoch —-> 1.21 —-> 1.28; 0.96 ——> 1.19 
0.48| —-» 1.23 —-> 1.33; 
rasch langsam 
f. a. 0.69 —-> 0.71 
XX. 2.1 1.08 —-> 0.91 1.84 —-> 1.81; [1.8] —> 
1.79; f. a. 1.78 —-> 1.67 
langsam 


wurden. Die Empfindlichkeit der Potentiale gegen Erschiitterungen 
war bei jenen Messungen noch nicht zur Geniige bekannt, und das 
Kinsetzen des Réhrchens in den Elektrolyten erfolgte deshalb nicht 
so ruhig und vorsichtig wie spiter. Es geht zweitens aus diesen 
Tabellen hervor, dafs die Potentiale in alkoholischer Natronlauge 
schwerer durch Deckschichtenbildung gedriickt werden, und schwerer 
durch Erschiitterung herabgeworfen werden, als diejenigen in der 
Chlorlithiumlésung. Zu beachten ist, dafs die alkoholische Natron- 
lauge durch Eintragen von 23 g Natrium in 11 95°/,igen Alkohols 
bereitet war, also etwas Wasser enthielt, und es ist sehr wahr- 
scheinlich, dafs die Erschwerung der Deckschichtenbildung in diesem 
Wassergehalt begriindet ist, wenn man folgende Versuche in Chlor- 
lithiumlésung vor Augen hilt. bei welchen Wasser zu derselben hin- 
zugesetzt war. Ks wurde nimlich in dieser wasserhaltigen methyl- 
alkoholischen Chlorlithiumlésung das am Schlufs der Tab. X (X) auf- 
gefiihrte Amalgam (ca. 3.7°/, Na), das beim Erschiittern stets im 
Potential hinabsprang, wihrend des Erschiitterns ebenso unedel ge- 
funden, als wenn nicht erschiittert wurde. Das Amalgam mit 2.28°/, 
Na ‘Tab. X, 1V) ferner erwies sich dauernd in diesem wasserhaltigen 
Klektrolyten durchaus unedel und wurde durch Erschiittern fast 
garnicht gedriickt. Bei einem Amalgam mit nur ca. 0.5°/, Na 
konnte in diesem wasserhaltigen Elektrolyten noch der Wert von 
1.84 Volt beim EKintauchen gefunden werden, der danach langsam 
nur bis 1.5 Volt selbst beim Erschiittern abfiel. Umgekehrt stieg 
das Potential dieses Amalgams, nachdem eine frische Bruchflache 
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hergestellt war, von einem urspriinglichen Werte von 0.44 Volt auf 
1.12 Volt. 

Ich bemerke nun noch, dalfs ich das Potential des reinen 
Natriums in methylalkoholischer Chlorlithiumlésung bei —80° bei 
2.7 (1.75) Volt gefunden habe. Ich beniitze zuniichst diese Messung, 
sowie die Angabe von BrerrHenor,! der die Reaktionswirme von 


Hg, (test) + Na = Hg,Na (fest) 


zu 18.2 Cal. fand, um mit Hilfe der in der Einleitung gegebenen 
Betrachtungen die thermischen und elektrischen Messungen zu ver- 
gleichen. 

Stellen wir zunichst folgenden Kreisprozefs an: 


Hg,Na T Kam ® ¢ : 6Hg + Na’ 


K\ 
SAL fe 
A + + Pya® 
6Hg + Na 


so ergiebt sich: 

A = (Eyq — E4,,) 23110 cal. 
Setzen wir nun A = Q, wo Q die von BerTHELOT gemessene Wiirme 
von 18.2 Cal. ist, setzen wir ferner fiir Hy, den gemessenen Wert 
von 2.7 Volt ein, so ergiebt sich fiir 2,,,: 


Em = 2.7 —0.79 = 1.91 Volt. 


Dieses ist also das Potential, welches von einem Gemenge von 
festem Hg mit Hg,Na bei —80° erwartet werden sollte, wenn keine 
Deckschichtenbildung eintriite. Wie wir aus der Tab. XI entnehmen, 
sind die in alkoholischer Natronlauge gemessenen Werte auch in 
der That bei jenen Amalgamen, die iiber 1.4°/, Na, also sehr wenig 
iiberschiissiges Quecksilber enthalten, vielfach im ersten Moment der 
Beriihrung mit dem Elektrolyten diesem Werte aufserordentlich 
nahe. Bei den Messungen in der Chlorlithiumlésung geht hingegen 
die Deckschichtenbildung so rasch vor sich, dals wir diese Potentiale 
nicht mehr fassen. 

Wenn man aber die Messungen in der Chlorlithiumlésung in 
jenem Bereich der Potentialwerte, wo der Absturz erfolgt, graphisch 
auftrigt (Fig. 15), so sieht man sehr priagnant, dafs man ohne Deck- 
schichtenbildung in der That (punktierte Kurve) Potentialwerte er- 


' Ann. Chim. Phys. |5| 18 (1879), 442. 
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halten wiirde, die dem so berechneten Werte sehr nahe stehen. 
Dafs der Gang der punktierten Kurve in der That dieser ist, ergiebt 
sich aus zwei Momenten: |. aus der Thatsache, dafs schon der 
Zusatz einer Spur Natrium bei gewéhnlicher Temperatur das Queck- 
silber von seinem edlen Potential annaéhernd auf 1.9 (0.95) Volt 
hinauftreibt; 2. aus dem eben erwahnten Umstande, dals die héchsten 
Antfangswerte in der alkoholischen Natronlauge bei tiefer Temperatur, 
die sich noch fassen liefsen, sich dieser Kurve anschliefsen. Man 
sieht also sehr deutlich, dafs die Kigentiimlichkeit der Chlorlithium- 
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Fig. 15. 


lisung darin besteht, dafs sie einen Natriumverlust an der Legierungs- 
obertliche, der unvermeidlich ist, zur Quelle der Deckschichtenbildung 
werden lifst. Man sieht weiter, dafs diese Deckschichtenbildung ein 
Kriterium fiir die Existenz des iiberschiissigen Quecksilbers in der 
Legierung abgiebt; aber es tritt auch zugleich eine Besonderheit 
hervor, die nicht ohne Belang ist fiir die Frage, welche Individuen 
bei Blei- und Zinnnatriden die Elektrode zusammensetzen. Gesetzt 
nimlich, dafs wir auch hier beim Quecksilber keine Kenntnis solcher 
Individuen besiifsen, so wiirden wir nicht wissen, ob wir auf Hg,Na 
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oder auf Hg,Na aus unseren Messungen schliefsen sollen. Hier 
wissen wir nun, dafs Hg,Na unterhalb 40.5", Hg.Na oberhalb 40.5° 
stabil ist,’ und dafs die Umwandlungsgeschwindigkeit eine geringe 
ist, so dafs wir je nach den Zufilligkeiten der Bereitung diese In- 
dividuen neben einander vor uns haben kénnen. Dementsprechend 
ist die Menge des unverbundenen Quecksilbers in der Masse und 
der Eintritt der Deckschichtenbildung in dem Bereich der Zusammen- 
setzung zwischen Hg,Na und Hg,Na Zaufilligkeiten unterworfen. 
Wenn einander in der Zusammensetzung ihnlich nahe stehende 
Blei- und Zinnnatride existieren sollten, so wiirde die dort ge- 
fundene Unschirfe des Ubergangspunktes von den edlen zu den 
unedlen Potentialwerten véllig den Verhiltnissen bei den Natrium- 
amalgamen entsprechen. 

Was die Potentiale der reicheren Amalgame anlangt, so ist 
auch hier der Vergleich der gemessenen Potentialwerte mit den 
Warmen mdglich. Besteht die Elektrodenmasse z. B. aus einem 
(semenge von Hg,Na und Hg,Na, so kénnen wir ihr Potential aus 
dem folgenden Kreisprozefs 


3Hg,Na + Fy, 28 <> Hg,Na + 2Na’ 


K\ A/ 
XX 1 
A+ + Eya2 


rechnen, indem wir die Daten von BeRTHELOT (I. c.) benutzen, welche 
fiir die Reaktionswarme beim Vorgang 


Hg,Na + 2Na = 3Hg,Na 
31.8 Cal. ergeben. 
Wenn wir wieder A = Q setzen, so ergiebt sich weiter fiir P,,, 


E4m = 2.7 —0.T = 2.0 Volt. 


Indessen sind hier weder die Betrige der Wirmen, noch die Natur 
der Amalgamindividuen, die irmer an Hg als Hg,Na sind, gleich 
sicher bestimmt, wie im friiheren Falle, und es ist sodann ein 
Natriumverlust an einer solchen Elektrodenoberfliche besonders ge- 
fahrlich. Denn wenn ein Gemenge von Hg,Na mit Hg etwas Na 
verliert, so werden nur die Mengen geindert, es treten aber keine 
neuen Phasen auf. Beim Gemenge von Hg,Na mit Hg,Na aber 


‘ Keep und Boérreger, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 1. 











— 350 — 


kann man dieses nicht so sicher sagen, weil hier sehr wohl etwas 
He entstehen kann, wodurch eine Unsicherheit zu stande kommt. 

Immerhin darf eine bemerkenswerte Bestiitigung dieser Uber- 
legung darin gesehen werden, dals wir bei 20 Atomprozenten Natrium, 
wo wir am ehesten vermuten kénnen, dafs die Elektrode ein Gemenge 
von Hg,Na und Hg,Na ist, thatsichlich den so berechneten Wert 
von 2.0 Volt beobachten. 

Kiir ein Gemenge von Hg,Na und Hg,Na, also fiir 167/, Atom- 
prozente Natrium, und fiir Gemenge von Hg,Na und Hg,Na, also 
fir 25 Atomprozente Natrium, kann man dieselbe Rechnung an- 


stellen und erhialt: 


ohe,Ne + Ey, 8 — iy, + Na’ 
\x Dk 
A + Re Pya® 
2Hg,Na + Na 


Die Wirme der Reaktion 


2Hg,Na + Na = 3Hg,Na 


ist nach BerruELor = 20.0 Cal., folglich 


Bum = 2.7 —0.87 = 1.83 Volt, 


wo dm das 167/,atomprozentige Amalgam bedeutet. 


Andererseits ist 


2Hg,Na + Lany ® —™ Hg Na + Na’ 
K\ A/S 
oh A 
A + + Eya® 


Hg,Na + Na 
Die Wirme der Reaktion 
Hg,Na + Na = 2Hg,Na 
ist nach BertrugLor = 14.8 Cal., folglich 
Ey,» = 2.7 —0.64 = 2.06 Volt, 


wo Am” das 25atomprozentige Amalgam bedeutet. 
Auch diese Werte schliefsen sich den Beobachtungen ge- 


nigend an. 
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Zusammenfassung. 

Die Ergebnisse der Versuche mit Blei- und Zinnuatriden sind 
auf 8S. 3836—337 zusammenfassend mitgeteilt worden. Es bleibt deshalb 
nur tiibrig, unter Verweisung auf jene Ausfiihrungen hier noch 
folgendes anzumerken: 


1. Es wurden Blei- und Zinnkathoden in Natronlauge kathodisch 
polarisiert, und es wurde festgestellt, dals die lebhafte Wasserstoff- 
entwickelung an diesen Kathoden verbunden ist mit einer Auf- 
lockerung des Kathodenmaterials, welche zuriickgeht auf eine inter- 
mediiire Natridbildung an der Kathode. 


2. Es wurde festgestellt, dafs die kathodische Zerstéiubung des 
Bleis und des Zinns die Folge einer sehr intensiven Polarisation 
ist, welche die Bildung einer natriumreichen, sehr unedlen Natrium- 
legierung des Kathodenmaterials zu stande kommen lalfst, die die 
chemische Eigenschaft hat, mit Wasser zu zerstiuben. 


3. Die lebhafte Wasserstoffentwickelung unter Auflockerung der 
Kathode findet statt am Blei bei einem Kathodenpotential von un- 
gefihr 0.7 Volt, am Zinn bei 0.4 Volt, bezogen auf Wasserstoff in 
derselben Natronlauge als Nullmarke; die Zerstiiubung des Bleis vei 
einem Potential von ungefihr 1.5 Volt, des Zinns bei 1.4 Volt, 
ebenfalls bezogen auf Wasserstoff in derselben Natronlauge als Null- 
marke. 

4. Zink und Platin zerstiiuben nicht, lockern sich aber auf. 

5. Die Auflockerung von Platin wie von Blei ist in Siure sehr 
viel stiirker als in Alkali. Diese Thatsache erklirt sich daraus, 
dafs das abgeladene Natrium schwerer in das Kathodenmetall ein- 
dringt, als der bewegliche Wasserstoff, und lehrt direkt den wesent- 
lich sekundiren Charakter der Wasserstoffentwickelung in Natron- 
lauge an diesen Kathoden. 

6. Die Potentialmessungen von Metali-Natriumverbindungen in 
einer methylalkoholischen Chlorlithiumlésung bei — 80° weisen durch- 
gingig die Kigentiimlichkeit auf, dafs sich Deckschichten des edleren 
Legierungsbestandteiles bilden, wenn der edle Legierungsbestandteil 
als Phase zugegen ist. Sie erlauben deshalb die Gegenwart von 
Blei, Zinn und Quecksilber neben den Natriden dieser Metalle 
elektrometrisch zu erkennen. 

7. Die auf Grundlage der Regel, dafs bei der Verbindung von 
festen Stoffen mit festen Stoffen zu festen Stoffen die Wairmeténung 
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gleich der freien Energie ist, aus der Warmeténung und aus der 
Bestimmung des Natriumpotentials in methylalkoholischer Chlor- 
ithiumlésung berechneten Werte der Natridpotentiale werden durch 
die Messung befriedigend bestiitigt. 


Herrn Prof. F. Haper, unter dessen Leitung diese Arbeit ent- 
standen, bin ich fir die Anregung und Mitwirkung zu aufrichtigem 
Danke verbunden. 


Karlsruhe, Chemisch-technisches Institut der Technischen Hochschule. 


bei der Redaktion eingegangen am 2. Januar 1903. 
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Ubersicht S. 382. 


1. Einleitung. 


Verschiedene Uberlegungen fiihrten uns zu einer erneuten Fest- 
stellung des Atomgewichtes von Cisium. Da dies Metall das letzte 
(lied einer wichtigen und gut charakterisierten Gruppe von kle- 
menten ist, so lag die Méglichkeit vor, dals es Daten fiir die lang 
gesuchte mathematische Beziehung zwischen den Atomgewichten 
liefern kénnte; aufserdem konnte die Untersuchung zur Entdeckung 
eines Elementes mit noch héherem Atomgewicht fiihren, welches 
die vermutliche Liicke im System ausfiillte Wenn aber diese 
beiden etwas kiihnen Erwartungen sich nicht verwirklichten, so wirden 
wir durch die Atomgewichtsbestimmung doch jedenfalls neue Daten 
fiir eine wichtige Konstante der Natur erhalten, deren Wert vorher 
méglicherweise mit einem unerwiinscht hohen Fehler behaftet war. 
Weiterhin machte es hier die mit Einwertigkeit verbundene stark 
elektropositive Natur des Cisiums wahrscheinlich, dafs man von ver- 


' Gleichzeitig veréffentlicht in Proce. Am. Acad. 38 (1903), 443. 
? Ins Deutsche iibertragen von J. Kopret. 
Z. anorg. Chem. Bd. 24. 
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schiedenen Verbindungen zu bestimmten Resultaten kommen wiirde, 
die Uber die médgliche Veriinderlichkeit des Atomgewichtes eines 
Klementes Licht verbreiten. Alle diese Erwigungen veranlalsten 
uns, mit Freuden die von Professor Horace L. WELLs uns an- 
gebotene Quantitaét eines sehr reinen Casiummateriales anzunehmen, 
mit der Absicht, das Atomgewicht dieses Elementes genau zu be- 


stimmen. 


2. Ubersicht iiber friihere Bestimmungen. 


Seit der Entdeckung des Cisiums durch Bunsen und KircuHorr 
im Jahre 1860 sind nur 4 Atomgewichtsbestimmungen desselben 
ausgefiihrt worden; zwei riihren von Bunsen selbst her,' eine von 
Jounson und ALLEN? und eine von GODEFFROY. ® 

lm Jahre 1861 verdffentlichte Bunsen die Resultate seiner 
ersten Bestimmung. Das hierbei verwendete Material war aus 
150 Tonnen Wasser der Diirkheimer Mineralquelle hergestellt. Aus 
dieser grofsen Wassermenge wurden nur 12 g Ciaisium gewonnen; 
die Schwierigkeit, eine so geringe Quantitét des Materiales zu 
reinigen, legt schon die Vermutung nahe, dals die Ergebnisse nicht 
genau waren. BUNSEN reinigte das Cisium durch Umkristallisieren 
des Chlorplatinats, das wesentlich weniger léslich ist, als das ent- 
sprechende Rubidiumsalz. Der erste Wert, den Bunsen fiir das 
Atomgewicht des Casiums fand, war 132.35; doch verwarf er bald 
selbst diese Zahl, da das von ihm benutze Salz zweifellos Spuren 
von Rubidium enthielt. 

Kin Jahr spiter entdeckten Jounson und ALLEN von der Shef- 
field Scientific School, New Haven, eine weit reichere Quelle fir 
Ciisium und begannen mit der Bestimmung des Atomgewichtes dieses 
Klementes. Aus dem Mineral Lepidolith, das in Hebron, Maine, 
gefunden wurde und etwa 3°/, Cisiumoxyd enthielt, bereiteten sie 
ein Gemisch der Chloride von Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium 
und Ciisium. Beim Behandeln desselben mit Platinchlorwasserstoff- 
siure wurden Rubidium und Casium als Chlorplatioate gefallt. Zur 
‘T'rennung des Rubidiums vom Cisium wurden die Chloride iiber die 
Karbonate in die sauren Tartrate verwandelt. Da das Rubidium- 
bitartrat nur etwa '/, so léslich ist wie das entsprechende Cisium- 


' Bunsen, Zettschr. analyt. Chem. 1 (1862), 187; Pogg. Ann. 119 (1862), 1. 
> Jouwson und Auten, Am. Journ. Sc. Arts |2| 35, 94. 


' Goperrroy, Ann. Chem. 181 (1876), 176. 

















355 


salz, so blieb beim fraktionierten Kristallisieren des Gemisches die 
Mutterlauge schliefslich fast frei von Rubidium. Ein Teil des so 
erhaltenen Salzes wurde mit so viel Platinchlorwasserstoffsiure ge- 
tillt, dafs alles Metall ausfiel, und das gefillte Cisiumchlorplatinat 
wurde gewaschen und im Wasserstofistrome reduziert. 

Zur Feststellung des Atomgewichtes wurden in dem in der be- 
schriebenen Weise hergestellten Chlorid vier Chlorbestimmungen aus- 
gefiihrt. Zur Fiallung verwendeten JoHnson und ALLEN Silbernitrat 
und das Silberchlorid sammelten sie auf einem Papierfilter. Ihr 
héchster Wert war 133.15, ihr niedrigster 132.89; im Mittel fanden 
sie das Atomgewicht 133.04, wenn die Resultate auf O=16.000 be- 
zogen und die Wagungen auf den leeren Raum reduziert werden. 

Wenige Monate nach dem Erscheinen von Jounson und ALLENS 
Mitteilung, veréffentlichte Bunsen die Ergebnisse seiner zweiten 
Untersuchung. Seine Reinigungsmethode war jetzt dem Verfahren 
der anderen Chemiker nicht unihnlich und der Hauptunterschied 
bestand darin, dafs das Chlorplatinat mehrfach umkristallisiert und 
alle aufeinanderfolgenden Produkte analysiert wurden. Auch die 
Analysenmethode war der von JoHnson und ALLEN benutzten Ahn- 
lich. Die drei Endzahlen waren 132.949, 133.04, 132.98, im Mittel 
132.99. 

[m Jahre 1865 zeigte Reprenpacner,' dals zwischen der Lés- 
lichkeit der Casium- und Rubidiumalaune ein grélserer Unterschied 
besteht, als zwischen den Léslichkeiten der entsprechenden Chlor- 
platinate, und dafs daher diese Metalle mit Hilfe der ersteren Salze 
leichter zu trennen sein miifsten, als durch die letzteren. GopEFFROY 
benutzte diese atsache bei der Darstellung des reinen Cisium- 
chlorids. Als er ganz rubidiumfreien Cisiumalaun dargestellt hatte, 
léste er denselben in heifsem Wasser und fallte das Aluminium 
durch Ammoniak. Nach dem Filtrieren wurde die Lésung in einer 
Platinschale trocken gedampft und bis zur Vertreibung des Ammon- 
sulfats erhitzt. Der Riickstand wurde dann in Wasser gelést und 
zur Entfernung der Schwefelsiiure mit Baryumchlorid versetzt. Nach 
dem Abfiltrieren des Baryumsulfats wurde die Lésung wiederholt 
mit Ammoniak und Ammonkarbonat behandelt, um die letzten 
Spuren von Aluminium und Baryum zu entfernen. Das auf diese 
Weise erhaltene Cisiumchlorid schmolz Goprrrroy in einer Platin- 
schale, um jede etwa noch vorhandene Spur von Ammoniumsalzen 


' Reprenpacuer, Wiener Akad. Anxeiger f. 1865, 39. 
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lortzuschatien. Beim Lésen der geschmolzenen Masse in Wasser 
zeigte sich, dafs die Lésung alkalisch reagierte, aber die beim Ver- 
dampfen abgesetzten Kristalle waren nicht hygroskopisch. GoDEFFROY 
bestimmte das Chlor in diesem Salz als Chlorsilber in der itiblichen 
Weise und erhielt vier Werte, die zwischen 132.50 und 132.71 
lagen: der Mittelwert war 132.57. 

Diese niedrige Zah] ist wahrscheinlich auf die Beimengung von 
Natriumsalzen zuriickzufiihren, die den Utensilien entstammten, 
welche bei der komplizierten Behandlung des Materiales verwendet 
wurden. Das von den friiheren Untersuchern benutzte Salz war 
zweitellos viel reiner; ihre Fehler waren in der Analyse begriindet 
und lagen in der entgegengesetzten Richtung. Sowohl ein Chlor- 
verlust des Casiumchlorids wihrend des Gliihens wie auch die durch 
das Waschwasser bewirkte Lésung von Silberchlorid bewirken eine 
Vergrélserung des scheinbaren Atomgewichtes. Man konnte des- 
wegen vermuten, dals das Atomgewicht des Cisiums zwischen 133.0 
und 182.6 lige, und zwar wahrscheinlich dem ersteren Werte naher 
als dem letzteren. Der von CLarke und anderen gewodhnlich ge- 
wiihlte Wert 132.9 steht mit dieser Schlufsfolgerung in Uberein- 
stimmung und die vorliegende Untersuchung zeigt, dafs er iiber- 


raschend genau ist. 


3. Die Analyse von Casiumchlorid. 


a) Die Darstellung der Materialien. 


Ciisiumehlorid ist ein farbloses Salz, das in wasserfreien Wiirfeln 
kristallisiert, die in Wasser sehr léslich sind. Der Wasserdampf- 
druck der gesiittigten Lésung ist etwas gréfser als der der ameri- 
kanischen mit Dampf geheizten Laboratorien im Durchschnitt, so 
dals die Kristalle nur an feuchten Tagen zertliefslich sind. Die 
Tatsache, dafs man in Deutschland das Salz als zerfliefslich be- 
zeichnet, ist offenbar darauf zuriickzufiihren, dafs dort gréfsere 
Feuchtigkeit vorherrschend ist. Bei Zusatz von Alkohol zu der 
Lisung des Salzes wird ein grofser Teil desselben ausgefallt; und 
da es auch wenig Neigung zur Bildung eines sauren Chlorids in 


Lisung besitzt, so schligt auch Chlorwasserstoffsiure dasselbe nieder. 
Ciisiumchlorid schmilzt bei etwa 600° zu einer durchsichtigen farb- 
losen Fliissigkeit, wobei eine Spur seines Chlorgehaltes fortgeht, 
wenn Feuchtigkeit — aber keine Salzsiure — vorhanden ist. 
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Andererseits zeigt das Salz nach dem Schmelzen in vollig trockener 
Luft keine Spur von Alkalitét, besonders wenn es aus salzsaurer 
Lésung auskristallisiert ist. In diesem Falle mufs in allen mikro- 


skopischen Wassereinschliissen auch Saéure vorhanden sein, und diese 
verhindert die geringe Hydrolyse beim Schmelzen. Die Kigenschaften 
des Salzes machen es also in herrvorragender Weise fiir eine ge- 
naue Bestimmung geeignet. 

Wetts' hat gezeigt, dals das Caésium vom Rubidium und den 
anderen Alkalimetallen auf Grund des Léslichkeitsunterschiedes ihrer 
Trihalogensalze getrennt werden kann. Von diesen Verbindungen 
bietet das Dichlorojodid (CsCl,J) besondere Vorteile, denn es ist 
nicht nur 8—10mal weniger léslich als das entsprechende Rubidium- 
salz, sondern es kristallisiert auch unterhalb 70” in rhomboedrischen 
Formen, wihrend die anderen Metalle nur orthorhombische Formen 
zu liefern vermégen. Hilt man also die ‘lemperatur unterhalb des 
angegebenen Punktes, so erhilt man Cisiumsalzkristalle, die wegen 
der giinstigen Heteromorphie zum Kinschliefsen von Rubidium wenig 
geneigt sind. 

Das Umkristallisieren kann sehr leicht ohne erhebliche Zer- 
setzung durch Abkiihlen aus miifsig verdiinnter Salzsiure (spezitisches 
Gewicht 1.06) erfolgen. Die Kristalle miissen dann zuerst bei 
Zimmertemperatur getrocknet werden; wenn sie jedoch fast trocken 
sind, so kann man sie auf etwa 75—S80” erhitzen, ohne dals Zer- 
setzung in gréfserem Umfange statttindet. Um die Wirksamkeit 
dieser Methode zu priifen, arbeiteten wir mit einem Gemisch von 
150 g der Chloride von Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und 
Cisium. Wir erhielten hieraus nach sechs Kristallisationen als [)1- 
chlorojodid ungefaihr 8 g Cisiumchlorid, das sich bei der spektro- 
skopischen Priifung frei von allen anderen Metallen erwies, wihrend 
in den geringen letzten Mutterlaugen nur Spuren von Cisium zuriick- 
blieben. Der gr@éfsere Teil des bei dieser Untersuchung verwendeten 
Cisiums war in der beschriebenen Weise von Professor Weis be- 
reitet worden.” Um zu priifen, ob es von Rubidium frei wire, 
brachten wir die Mutterlauge einer Kristallisation durch syste- 
matisches Kristallisieren auf eine sehr geringe Menge und priiften 
sie schliefslich spektroskopisch. Es konnte nicht die geringste Spur 


' Weis, Am. Se. [3) 48 (1901), 17; Chem. News S4 (4. Okt. 1901), 2154. 
2 Dies Material war aus Pollucit von Mt. Mica, Paris, Maine gewonnen 
worden. 
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von Rubidium entdeckt werden. Im ganzen wurden an etwa einem 
Kilogramm des Salzes vier aufeinanderfolgende Kristallisationen als 
Dichlorojodid vorgenommen, wobei die Kristalle jederzeit gut ge- 
waschen wurden. Von den Mutterlaugen wurde nichts mehr ver- 
wendet. Das Produkt — im Gewicht von 280 g — erhielten wir 
in diesem Zustande von Professor Writs und unsere Versuche 
zeigten, dafs es einen bemerkenswerten Reinheitsgrad erreicht hatte. 

Um aus diesem reinen Cisiumdichlorojodid das normale Chlorid 
zu erhalten, wurde das erstere in einen Porzellantiegel gebracht 
und in einem elektrischen Ofen auf 9)—100° erhitzt; diese Tempe- 
ratur liegt weit unterhalb des Schmelzpunktes des Salzes (ca. 240°C.), 
Jod und iiberschiissiges Chlor gingen langsam fort und zuriick blieb 
das Chlorid in schén weifsem und porésem Zustande. 

Um jegliche Spur von Jod zu entfernen, die médglicherweise 
zuriickgeblieben sein méchte, kénnte man das Salz in sehr wenig 
warmen Wasser lésen und mit reinem Alkohol wieder ausfillen. 
Kine bessere Methode schien es jedoch zu sein, das Salz durch 
Siittigen seiner Lésung mit Chlorwasserstoffsiiure wieder zu fillen. 
Zu diesem Zwecke wurde das Salz in eine Platinschale gebracht 
und in einer mdglichst geringen Wassermenge in der Wirme gelést: 
hierauf wurde Chlorwasserstoffgas aus reiner siedender konzentrierter 
wiisseriger Salzsiure mittels eines Platinrohres in die Lésung ge- 
leitet. Wir liefsen dann das Gemisch abkiihlen und gossen die 
Mutterlauge in eine andere Platinschale; den Niederschlag wuschen 
wir mit wenig reiner konzentrierter Salzsiure. Dieses Salz wurde 
wieder in Wasser gelést, ebenso wie vorher gefallt und gewaschen 
und sodann zum Teil durch Absaugen in einem Platinfiltriertiegel 
getrocknet; nach weiterem Trocknen war das Material gebrauchs- 
fihig. Die auf diese Weise gewonnene Probe wurde als Nr. 1 be- 
zeichnet. Wie sich weiterhin ergibt, wurde das Atomgewicht des 
Ciisiums in diesem Priiparate zu 132.886 bestimmt. 

Kin zweites Priparat stellten wir aus den Mutterlaugen des 
ersten durch weiteres Kindampfen in Platingefaifsen und Ausfallen 
in der beschriebenen Weise mit Chlorwasserstotigas her; wir wuschen 
und trockneten diese Probe Ll, in der das Atomgewicht zu 132.883 
bestimmt wurde. Sie war der Probe | sehr &hnlich und ist mit 


dieser unten zusammengestellt. 

Die Temperatur einer itberschiissige Salzsiure enthaltenden 
Ciisiumchloridlésung in Berithrung mit Platin darf nicht tiber 60 bis 
70° steigen, weil sonst das Platin angegriffen und etwas Cisium- 
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chloroplatinat ausgefallt wird; dieser Umstand verursacht viele Un- 
bequemlichkeiten. 

Er ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dafs noch eine 
geringe Menge von unzersetztem Dichlorojodid vorhanden ist. Der 
sorgfaltige Analytiker weifs wohl, dafs das Platin, welches er be- 
nutzen mufs, durchaus nicht so unangreifbar ist, wie er wiinscht. 
Diese Tatsache zeigte sich mehr als einmal bei der vorliegenden 
Untersuchung und es scheint deswegen nicht unmiglich zu sein, dals 
Probe I und II aus dieser Quelle Spuren von Platin enthielten, 
welche das gefundene Atomgewicht wohl etwas erhéht haben mégen. 

Ein drittes Casiumchloridpriparat wurde aus einem etwas un- 
reinen Cisiumalaun hergestellt. Zuerst entfernten wir die Schwefel- 
siiure mit Baryumchlorid; das Dichlorojodid erhielten wir aus dem 
Filtrat durch Zusatz eines Uberschusses von Kénigswasser und 
darauffolgenden Zusatz von Jod in etwas gréfserer als der berech- 
neten Menge. Beim Abkiihlen schied sich das Trihaloidsalz in 
schénen rhomboedrischen Kristallen ab. Das verwendete Jod war 
sorgfiltig resublimiert worden. Das Dichlorojodid kristallisierten 
wir acht mal um; schon nach dem dritten Male liefs sich durch das 
Spektroskop keine Spur von Rubidium mehr nachweisen, obwohl der 
urspriingliche Alaun diese Verunreinigung in grélserer Menge ent- 
halten hatte. Das normale Casiumchlorid erhielten wir, indem wir 
das Dichlorojodid im elektrischen Ofen auf 95° erhitzten und zwar 
wesentlich lingere Zeit als friiher, bis jede Spur von Jod_ ver- 
schwunden war. Es wurde sehr sorgfiltig vermieden, dals die 
Caisiumchloridlésung beim Ausfillen des Salzes im Platingefifs sich 
erwirmte. Das aus dieser Probe erhaltene Atomgewicht war 132.873. — 
In den letzten Mutterlaugen wurde spektroskopisch eine Spur von 
Thallium gefunden. ! 

Bei dem resultatlosen Suchen nach einem dem Cisium iihn- 
lichen, schwereren Metall wurde eine vierte Materialprobe bereitet. 
Da die Unléslichkeit der Dichlorojodide mit dem Atomgewicht der 
Basis zuzunehmen scheint, so wiirde sich das unbekannte Element 
wahrscheinlich in der letzten Kristallfraktion finden. Der aussichts- 
vollste Weg, die Spuren eines solchen Elementes zu konzentrieren, 


' Dieses stimmt iiberein mit einer Erfahrung, die uns Prof. Wevvs freund- 
lichst privatim mitteilte. Es ist nicht unmidglich, dafs das Thallium tatséchlich 
das Wiederauftreten der Charakteristika der Alkalien im periodischen System 
repriisentiert; dafs diese Charakteristika aber modifiziert werden durch tiber- 
wiegende Eigenschaften, die den anderen Gruppen angehdren. 
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wiirde also darin bestehen, dais eine grofse Quantitit des Casium- 
dichlorojodids so lange umkristallisiert wird, bis eine geringe Sub- 
stanzmenge zuriickbleibt. 

Kin solcher Prozefs wurde ausgefiihrt, wobei wir von 150 g des 
Chlorojodids ausgingen, das bei der ersten Analyse benutzt wurde. 
las Material wurde durch 25maliges Kristallisieren systematisch 
traktioniert, und nur 1 g Substanz blieb hierbei zuriick. Aus diesem 
wurde das normale Chlorid hergestellt, dessen Spektrum wir sorg- 
liltig priiften. Ks konnte keine Abweichung gefunden werden 
zwischen diesem Spektrum und dem irgend einer der vorhergehenden 
Proben oder der letzten Mutterlauge. Die letzten vier Kristall- 
anschiisse, die das Mittel von 23 Kristallisationen darstellten, wurden 
uun vereinigt, es ergab sich eine fiir mehrere Analysen hinreichende 
Menge Ciisiumchlorid. Der aus dieser vierten Probe sich ergebende 
Wert des Atomgewichtes betrug 132.878, was ungefaihr das Mittel 
der friiheren Werte ist. 

Das Resultat ist in Ubereinstimmung mit dem spektroskopischem 
Befund, der zeigt, dafs die Reinheit des Cisiums durch das Um- 
kristallisieren in keiner Weise beeinflufst worden ist. Hieraus ist 
zu schliefsen, dals auch die wirksamsten uns zur Zeit bekannten 
Mitte! nicht im stande sind, aus diesem Material ein unbekanntes 
tlement zu isolieren; und weiterhin, dals das Vorkommen eines 
solchen Elementes in dem urspriinglichen Mineral unwahrscheinlich 
ist. We.s ist unabhingig zu denselben Schliissen gekommen. — 
Nachdem wir hinreichende Erfahrungen tiber die Technik aller Teile 
des Verfahrens gesammelt hatten, schien es uns nunmehr ratsam, 
eine Bestimmungsreihe auszufiihren, bei de: an jedem Punkte der 
hochst mégliche Grad von Genauigkeit erreicht werden solite. 

Zu diesem Zwecke wurde eine fiinfte Probe von Cisiumchlorid 
aus dem bereits reinen Chlorojodid von Weis dargestellt. Die 
Bereitungsweise war mit der friiher benutzten identisch, nur wurde 
bei jeder Operation gréfsere Sorgfalt aufgewendet und zum Ver- 
treiben des Jods und des iiberschiissigen Chlors wurde das Salz 
2—3 Tage im elektrischen Ofen erhitzt, nachdem alle sichtbaren 
Spuren von Jod verschwunden waren. 

Bei dieser Behandlung bleibt ein Salz zuriick, das beim Aut- 


lésen in sehr wenig Wasser eine vollig farblose Lésung gibt. Selbst 
die nach dem Ausfillen des Salzes mit Chlorwasserstoffsiure ver- 
bleibende Mutterlauge zeigte keine Spur von Gelbfirbung durch 
Platin oder Jod. Das Salz wurde zweimal nacheinander mit Salz- 
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siuregas gelallt und der Niederschlag jedesmal mit konzentrierter 
wisseriger Salzsiiure gewaschen. Die Analyse dieser letzten Probe, 
die mit allen bekannten Vorsichtsmalsregeln ausgefiihrt wurde, gab 
nichtsdestoweniger als Resultat 132.877, was im wesentlichen mit 
dem letzten Wert iibereinstimmt. 

Silber. Da sowohl das Verhiltnis von Silber zu Cisiumchlorid 


wie auch das Verhiltnis von Silherchlorid zu Casiumcehlorid festzu- 
stellen war, so mulste die Reinheit des Silbers iiber jeden Zweifel 
erhaben sein. Die Methode zur Darstellung des reinen Metalles 
war dem friiher in diesem Laboratorium benutzten Verfahren so 
ihnlich, dafs nahere Mitteilungen kaum erforderlich sind. Es ist 
zweckmilsig, wihrend der elektrolytischen Reinigung die Anode in 
ein ausgewaschenes Filter einzuhiillen, da sich dann der ,,Anoden- 
staub*“ nicht dem reinen Silber beimengen und dasselbe verunreinigen 
kann. Die glanzenden Kristalle wurden sorgfiltig gewaschen, vor 
dem Geblise aut Zuckerkohle geschmolzen und die Masse in der 
Reduktionstlamme abgekihlt. Die geschmolzene Kugel war klar 
und frei von Hautchen; nach dem Erkalten zeigten sich keine Spuren 
einer Sauerstoffabsorption. Der Regulus wurde mit reinem Wasser 
und Sand gescheuert und mit einem sauberen Stahlmeifsel in kleine 
Stiicke zerschlagen. Diese behandelten wir sodann kurze Zeit mit 
verdiinnter Salpetersiure und wuschen sie mit Ammoniakwasser, um 
alle Spuren von Eisen zu entfernen. Um schiidliche Gase fernzu- 
halten, wurden sie unter destilliertem Wasser in einer kleinen Flasche 
aufbewahrt. Dieses Silber wurde bei allen Analysen, ausgenommen 
Nr. 11, 12, 13, 23, 24 und 25, verwendet. Fiir diese wurde das 
Silber im Vakuum im Kalkschiffchen geschmolzen. ' 

Die verwendete Salz- und Salpetersiiure war sorgfiltig destilliert 
worden, wobei die ersten und letzten Anteile verworfen wurden. [ie 
Salpetersiure gab natiirlich — nach hinreichender Verdiinnung — 
mit iiberschiissigem Silbernitrat keine Spur Opalescenz. Das Phos- 
phorpentoxyd wurde im oxydierenden Medium umsublimiert. Das 
benutzte Wasser destillierten wir wiederholt, zuerst mit Alkaliperman- 
ganat, sodann mit wenig saurem Kaliumsulfat. Bei der letzten 
Destillation wurde ein Kondensationsrohr aus reinem Zinn benutzt, 


' Weitere Angaben iiber Darstellung von Silber und Reinheit derselben 
finden sich in Proc. Am. Acad. 29 (1893), 64; 32 (1896), 62; 33 (1897), 121 
u. 8. w.; Z anorg. Chem. 6 (1893), 98; 13 (1896), 90; 16 (1597), 371. 
? Proc. Am. Acad. 29 (1893), 74; Z. anorg. Chem. 6 (1893), 108. 








362 


das auf einen Jenaer Kolben aufgesetzt war. Das Wasser wurde in 
Jenaer Flaschen aufbewahrt und méglichst bald nach der Destillation 
verbraucht. Teile davon wurden immer mit dem Nephelometer' 
auf Chlor gepriift. 


b) Analysenmethode. 


Nachdem wir reines Material dargestellt hatten, war es erforder- 
lich, das Chlorid von allen Feuchtigkeitsspuren zu befreien, ohne 
dabei Chlor zu verlieren. 

Wir fanden bald, dafs dies gelingt, wenn die Substanz im Stick- 
stofistrome geschmolzen und in einer Atmosphire von trockener 
Luft eingefiillt wird. Fir diesen Zweck ist der in diesem Labora- 
torium mit Vorteil zu Atomgewichtsbestimmungen benutzte ,,Fiill- 
apparat“ geeignet, der zuerst fiir die Darstellung und Wagung von 
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Fig. 1. Fiillapparat im Horizontalschnitt. 
A Wigeglischen. B Stopfen des Glischens. CC Hartglasrohr. D Platin- 
schiffehen mit geschmolzenem Cisiumchlorid. 


reinem Magnesiumchlorid vorgeschlagen worden war.” Diese Vor- 
richtung erméglicht es, die Substanz im Schiffchen in einer Hart- 
glas- oder Porzellanréhre im trockenen Stickstoff zu erhitzen, und 
sodann das Schiffchen in ein mit trockener Luft gefiilltes Wige- 
gliischen iiberzufiihren, ohne dafs es einen Augenblick der Atmosphire 
ausgesetzt ist. Das Platinschiffchen, das bei anderen Untersuchungen 
von dem obertlichlichen Eisen befreit worden war, wurde ver- 
schiedentlich mit Salpetersiiure und sodann mit Salzsiure ausgekocht. 
Nachher wurde es mit reinem rundkérnigem Sand behandelt, ge- 
waschen, gegliiht und in seinem Wageglischen abgekiihlt. Als Tara 
wurde ein zweites Wigegliischen mit einer passenden Metallmenge, 
von gleichem Gewicht und Volumen wie das erste benutzt. Das 
Platinschiffchen wurde sodann mit dem Glischen gewogen, und zwar 
durch Substitution, wobei alle Vorsichtsmafsregeln angewandt wurden, 


Ricuarps, /’roc. Am. Acad. 30 (1894), 385; 2. anorg. Chem. § (1894), 209. 
' Ricuarps und Parker, Proc. Am. Acad. 32 (1896), 55; Z. anorg. Chem. 


133 (1896), 81 
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die sich bei den neueren Untersuchungen hier im Laboratorium als 
erforderlich erwiesen hatten.! Das Gewicht von Rohr und Schiffchen 
inderte sich kaum wiihrend der ganzen Versuchsreihe und wiihrend 
eines einzelnen Versuches konnte keine merkliche Verinderung im 
Gewicht festgestellt werden. 

Das Schifichen wurde nunmehr mit Casiumchlorid gefillt und 
in der Stellung, wie die Figur zeigt, in den Trockenapparat gebracht. 
Die Figur stellt den Fiillapparat dar, jedoch ohne die komplizierten 
Vorrichtungen zum Trocknen von Luft und Stickstoff. Das zum 
Platinschiffchen gehérende Wiigeglischen wird ganz links in das 
Rohr A gelegt, wihrend der Stopfen desselben in einer Ausbuchtung B 
liegt; sodann wird reiner, sorgfaltig durch Phosphorpeutoxyd ge- 
reinigter Stickstoff durch den Apparat geleitet. Nach etwa °/, Stunden 
wird das Schifichen langsam erwirmt und zwar durch einen mit 
Fischschwanzautsatz versehenen Bunsenbrenner, so dals die Er- 
hitzung gleichférmig auf der ganzen Linge erfolgt. Das Cisium- 
chlorid schmolz bald und wurde so lange in ruhigem Flufs erhalten, 
bis jede Spur von Feuchtigkeit mit ziemlicher Sicherheit ausgetrieben 
war. Sodann wurde die Temperatur langsam erniedrigt und schliefs- 
lich liefs man das Schiffchen auf Zimmertemperatur erkalten. War 
dies geschehen, so schickten wir durch Offnen eines Hahnes einen 
durch Phosphorpentoxyd getrockneten Luftstrom durch den Apparat, 
der etwa in einer Stunde den gesamten Stickstoff austrieb. Noch 
wiihrend des Durchgehens von Luft wurde von rechts ein Glasstab 
eingefiihrt, mit dem das Schiffchen in das Wiigeglas hineingestolsen 
wurde. Sodann brachten wir den Stopfen in das Rohr und setzten 
ihn mit dem Glasstab fest in den Hals des Wiigeglases ein. Nach 
dem Entfernen des Rohres A wurde das letztere mit einem Draht- 
haken herausgezogen und mit einer Zange in den Exsikkator ge- 
bracht. Nach einiger Zeit wurde Rohr, Schifichen und Substanz 
wie vorher gewogen. 

Da Silberchlorid in silber- oder chlorhaltigen Lésungen wesent- 
lich unléslich ist, so wurde das Chlor in diesem reinen trockenen 
Cisiumehlorid mit einem Uberschufs von Silbernitrat gefillt. Da 
es jedoch erwiinscht war, auch das Gewicht des zur Fallung er- 
forderlichen Silbers zu kennen, so wurde das Silbernitrat aus einer 
sorgfiltig gewogenen Probe reinen Silbers hergestellt und der Uber- 


' Ricnarps, Proc. Am. Acad, 26 (1891), 240; 28 (1893), 1; 29. 55; 30, 369; 
Z. anorg. Chem. 1 (1892), 150; 6 (1893), 441 u. s. w. 
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schuls derselben im Filtrat gleichfalls als Chlorid bestimmt. Es ist 
nicht erforderlich, nochmals die vielen Vorsichtsmafsregeln zu_ be- 
schreiben, die erforderlich sind, um die Auflésung, das Mischen und 
die Filtration dieser Materialien in wirklich quantitativer Weise aus- 
zutihren; so sind in friiheren Mitteilungen aus diesem Laboratorium 
bereits mit allen Details enthalten. Es wurde dafir Sorge getragen, 


dals im chemisch unwirksamen Licht gearbeitet wurde, dals die oft 
durch den Goochtiegel durchlaufenden Asbestteilchen gesammelt 
wurden und dafs die Spuren von Wasser, die Silberchlorid auch 
noch bei 150° zuriickhiélt, entweichen konnten; auch auf alle anderen 
kleinen Fehlerquellen wurde geachtet. Die grélste Schwierigkeit 
liegt in den beiden folgenden widerstreitenden Eigenschaften des 
Silberchlorids, niimlich 1. seiner Léslichkeit und 2. seiner Tendenz 
zur Absorption von Silbernitrat. Wenn es mit sehr verdiinnter 
Silbernitratlésung ausgewaschen wird, so geht es nicht in Lésung, 
aber es hilt etwas von dem Silbernitrat zuriick; wird es anderer- 
seits wiederholt mit reinem Wasser geschiittelt, so bleibt keine Ver- 
unreinigung zuriick, aber es lést sich eine merkliche Menge des 
Chlorids aut. Ber den Analysen 1—10 und 14—22 wurde der 
Hauptniederschlag sorgfiltig ausgewaschen durch Schiitteln mit einer 
Loisung, die Silberionen in bekannter sehr geringer Menge enthielt, 
und die zuriickbleibende Fliissigkeit, die den Goochtiegel befeuchtete, 
wurde mit einigen Kubikzentimetern reinen Wassers verdringt. Hier- 
durch wird jeder Fehler auf ein Minimum reduziert, so dals sich 
die in entgegengesetzter Richtung liegenden Wirkungen fast aus- 
gleichen; jedoch ist das so erhaltene geschmolzene Silberchlorid nicht 
vollig weils und perlig. Wir wendeten deswegen bei den endgiiltigen 
Bestimmungen (11—13 und 23—25) ein sicheres jedoch umstind- 
‘icheres Vertahren an. Nachdem der Niederschlag im Erlenmeyer- 
kolben mit Glasstopfen mit mehreren Portionen Waschwasser, die 
eine bekannte Menge Silbernitrat enthielten, gut durchgeschiittelt 
und mit 50 ccm reinen Wasser ausgewaschen war, wurde er noch- 
mals mit fiinf Portionen Wasser (im ganzen mit 500 ccm) ohne 
Silbernitrat geschiittelt. Hierdurch wurde alles absorbierte Silber- 
nitrat entfernt. Die Waschwisser wurden getrennt aufgefangen und 
ihr Gehalt an geléstem Chlorsilber mit Hilfe des Nephelometers be- 
stimmt; diese Korrektion figten wir der gefundenen Menge Silber- 
uitrat bei. Das so gewaschene Silbernitrat schmilzt zu einer pracht- 
voll durchsichtigen, perlig-weifsen Masse. 


Die bei dieser Untersuchung verwendete Wage ist dieselbe, die 
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bereits zu mehreren anderen Atomgewichtsbestimmungen 
hat.! Sie ist kurzarmig und bei héchster vorkommender Belastung 
fir */,, mg empfindlich. Die Gewichte sind aus goldplattiertem 
Messing angefertigt. Sie wurden nach der von einem von uns? vor- 
geschlagenen Methode sorgfiltig geaicht und fiir keinen anderen 
Zweck verwendet. 

Alle Wigungen wurden auf den leeren Raum reduziert. Zu 
diesem Zwecke bestimmten wir das spezifische Gewicht des Ciisium- 
chlorids. 1.0436 und 0.8877 g des Salzes verdriingten 0.23138 und 
0.1965 g Benzol bei 20°. Das spezifische Gewicht des Benzols, be- 
zogen auf Wasser bei 4°, war 0.880, so dafs sich fiir Casiumchlorid 


gedient 


aus den zwei Werten das spezifische Gewicht 3.970 und 3.975 be- 

Das Mittel 3.972 stimmt hinreichend gué mit SerreRBERGs 
Wert 3.992 iiberein.* Fiir jedes Gramm Daienchlosla, in Luft 
gewogen, wurden 0.00016 g zur Korrektion des abgelesenen Gewichtes 
hinzugefigt. 


rechnet. 


Vergleich von Ciaisiumchlorid mit Silberchlorid. 
Ag = 107.930; Cl = 35.455. 











Nr. Probe Gewicht des Gewicht des Verhiltnis Atomgewicht 
der von CsCl im AgCl im AgCl : CsCl des 
Analyse Cs] Vakuum Vakuum = 100.000: 2 Ciisiums 
l | 3.83054 3.26240 117.415 132.901 
2 | 8.95120 3.36532 117.409 182.892 
‘f | 2.27237 1.93555 117.402 132.882 
Il 3.02935 2.58003 117.415 182.901 
5 I] 3.19774 2.72382 117.399 132.878 
Mittel: (a) 117.408 182.891 
6 Lil 2.35068 2 00253 117.386 182.858 
7 lil 2.06245 1 75678 117.399 182.878 
S III 2.56372 2.18358 117.409 132.892 
Mittel: (b) 117.398 132.87 
4 LV 2.01881 1.71972 117.392 132.868 
10 lV 1.77391 1.51098 117.405 132.886 
Mittel: (c) 117.399 132.877 
11 V 8.08160 2.62484 117.401 132.881 
12 V 8.13117 2.66720 117.395 132.872 
13 V 5.06656 4.31570 117.398 182.876 
Mittel: (d) 117.398 132.87" 


' Ricuarps, Proc. Am. Acad. 26 (1891), 242; Z. anorg. Chem. 1 (182), 152. 
22, 144; Z. phys. Chem. 33 (1900), 605. 


? Ricuarps, Journ. Am. Chem. Soc. 


® Oefvers. Stockh. Acad. Forh. 39 VI (1882), 238. 
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Vergleich von Casiumchlorid und Silber. 
Ag = 107.930; Cl = 35.455. 








Nr Probe Gewicht des Gewicht des  Verhiltnis Atomgewicht 
des des CsCl im Silbers Ag: CsCl des 

Analyse CsCl Vakuum im Vakuum =100.000:2 Cisiums 
4 I 3.88054 2.45600 155.967 132.880 
Ld I 8.95120 2.53351 155.955 132.871 
16 I 2.27237 1.45686 155.977 132.891 
\7 I] 3.02935 1.94244 155.956 132.868 
Is I] 3.19774 2.05023 155.970 182.883 
Mittel: (e) 155.966 132.878 
lv II] 2.85068 1.50720 155.963 132.876 
20 III 2.06245 1.32251 155.950 132.862 
Mittel: (f) 155.957 132.869 
21 LV 2.01881 1.29434 155.972 132.886 
22 LV L.77391 1.137438 155.958 132.871 
Mittel: (g) 155.965 132.878 
2 \ 3.08160 1.97590 155.959 132.872 
{ V 3.13117 2.00760 155.966 132.879 
25 V 5.06656 3.24850 155.966 182.879 


c. Resultate der Analyse 


Mittel: (h) 155.964 


132.877 


von Cisiumchlorid. 


Aus den acht Mittelwerten ergibt sich der folgende Durchschnitt: 


Aus (a) Analysen 1—5 132.891 


(b) i 6—8 132.876 
(c) a 9—10 132.877 
(d) - L1—13 132.876 
(e) - 14—18 132.878 
(f) - 19—20 132.869 
(g) . 21—22 132.878 
(h) - 28—25 132.877 


Mittelwert: 132.878 


Der ,,wahrscheinliche Fehler dieses Resultates ist nach der 
Methode der kleinsten Quadrate ungefiihr 0.001, wenn jeder Durch- 
Natiirlich aber 
gibt dieser wahrscheinliche Fehler keinen Aufschlufs iiber das etwaige 
Genauigkeit der Arbeit 


schnitt als einzelne Bestimmung genommen wird. 


Vorhandensein eines konstanten Fehlers. 











und Reinheit des Silbers lassen sich besser priifen durch Vergleich 
des angewandten Silbergewichtes mit dem erhaltenen Gewicht an 
Chlorsilber; so gaben 22.93252 g Silber 30.46482 g¢ Silberchlorid, 
was einem Verhiltnis 75.275:100.00 entspricht, wihrend Sras das 
Verhialtnis 75.276: 100.00 fand. Diese Ubereinstimmung ist so genau, 
wie man nur erwarten kann; sie zeigt, dals wiigbare Mengen von 
Jod in den Priparaten nicht geblieben waren. 

Die Mittelwerte d und h stellen die Resultate der sorgfiltigsten 
Bestimmungen dar; die sechs darin enthaltenen Versuche fithren zu 
dem Durchschnittswert 132.877 (+0.0007). Dies scheint der sicherste 
Atomgewichtswert fiir Casium aus der Analyse des Cisiumchlorids 
zu sein. 


4. Die Analyse von Kaliumchlorid. 


Als weitere Probe auf die Reinheit der Materialien und die 
Genauigkeit der Methode sollten nun einige ihnliche Bestimmungen 
des Atomgewichtes von Kalium ausgefiihrt werden. Dies schien sich 
der Miihe zu verlohnen. Da das Atomgewicht des Kaliums aus den 
genauen Bestimmungen von Stas gut bekannt ist, so konnte die 
vorliegende Arbeit weit weniger Neues bieten als die vorhergehende 
Untersuchung. 

Reines Kaliumchlorid wurde in der folgenden Weise hergestellt. 
.Chemisch reines“ Kaliumchlorid wurde in Wasser gelést und mit 
einer sorgfaltig hergestellten Lésung von Platinchlorwasserstoffsiiure 
versetzt. Das Kaliumchlorplatinat wuschen wir gut aus und redu- 
zierten es durch Erhitzen. Das Kaliumchlorid lésten wir in heifsem 
Wasser in einem Platingefiifs und liefsen die Lisung eine Zeitlang 
stehen, damit sich etwa nicht reduziertes Chlorplatinat abscheiden 
konnte. Die Lésung wurde dann eingedampft und das Kaliumchlorid 
wiederholt mit Chlorwasserstofigas gefaillt. Kine bessere Methode 
zur Entfernung der letzten Spuren von Chlorplatinat konnte nicht 
gefunden werden; denn da dieses Salz ein anderes Anion gibt, so 
ist es in starker Salzsiure noch léslicher als in Wasser, wihrend 
Chlorkalium in konzentrierter Chlorwasserstofisiiure fast unléslich 
ist. Die Fiallungen wurden noch lingere Zeit wiederholt, als bereits 
die letzten Spuren von Platin verschwunden waren; die letzten schnee- 
weifsen Kristalle wurden mit wenig Wasser gewaschen und sorg- 
tiiltig im Exsikkator iiber Kali getrocknet. 








Vergleich von Kaliumehlorid und Silberchlorid. 
Ag = 107.930; Cl = 35.455. 





Nr. Gewicht Gewicht Verhialtnis Atomgewicht 
der von KC] von AgCl AgCl: KC! des 
Analyse im Vakuum im Vakuum = 100.000: 2 Kaliums 
2 50019 4.80600 52.022 39.137 
2 2.50391 4.81325 52.021 39.156 


Mittel: 52.022 89.137 


Vergleich von Kaliumchlorid mit Silber. 





Nr. Gewicht Gewicht Verhiltnis Atomgewicht 
des des KCl des Ag Ag: KCl des 
\nalyse im Vakuum im Vakuum = 100.000: a Kaliums 
2.50019 3.61747 69.114 39.140 
ye 2.503891 3.62283 69.115 39.141 
Mittel: 69.115 39.141 
Mittelwert von Reihe I und II: 89 139 


Lie Analysenmethode war genau dieselbe, wie bei den friiheren 
Analysen des Cisiumchlorids; es wurde auch dasselbe Silbermateria! 
verwendet. Der einzige bemerkenswerte Unterschied lag darin, dalfs 
bei der héchsten in dem Hartglasrohr wihrend des Trocknens 
erreichbaren Temperatur das Kaliumsalz nicht schmolz; es war 
jedoch fein gepulvert und wurde lingere Zeit auf etwa 700° erhitzt, 
so dafs nach Méglichkeit alle Spuren von Feuchtigkeit und Salz- 
siiure vertrieben sein mulsten. Da iiberdies die Mutterlauge dem 
Gewichte nach fast ebensoviel Chlor enthielt, wie das Kaliumchlorid, 
so wiirde ein geringer Einschlufs von Mutterlauge das Resultat nur 
wenlg beeintlussen. 

lie Werte fiir das Kaliumchlorid sind in der vorstehenden 
Tabelle zusammengestellt. Der Mittelwert 39.139 ist in guter 
Ubereinstimmung mit dem von Stas erhaltenen, dessen spiatere 
Versuche mit dem Chlorid zu Zahlen zwischen 39.142 und 39.15 
tiihrten. 


Ks wird somit durch diese Bestimmungen die Zuverliissigkeit 
der Versuche mit Cisiumchlorid erhdht. 
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5. Die quantitative Zersetzung von Nitraten. 


Wenn sich ein Verfahren auffinden liefse, bei dem ein anderer 
Apparat und eine andere Salzreihe zur Verwendung kimen, so 
wiirde ein konstanter Fehler, der sich in die vorher beschriebene 
Methode eingeschlichen haben kénnte, wahrscheinlich nicht wieder 
auftreten und die neuen Resultate wiirden eine zuverlissige Priifung 
fiir die Richtigkeit der durch Bestimmung des Chlors gefundenen 
Werte abgeben. Es wurde deswegen nach einer ganz neuen Methode 
gesucht, die eine durchaus abweichende Manipulation ertorderte. 

Es ist bekannt, dafs beim Erhitzen von Siliciumdioxyd mit dem 
Nitrat eines Metalles wie Cisium, das Salz nach der folgenden 
(zleichung zerlegt wird: 


2CsNO, + SiO, = Cs,0.(SiO,) + N,O,; 


wobei das Stickstoffpentoxyd zersetzt wird und fortgeht, wihrend Ci- 
siumsilikat zuriickbleibt. Aus dem Gewichtsverlust einer bekannten 
Menge von Cisiumnitrat mit einem Uberschufs von Kieselsiiure 
wiirde man also das Atomgewicht des Cisiums berechnen kénnen. 
Diese Methode, die gewéhnlich zur Bestimmung von Salpetersiiure 
verwendet wird, ist fiir diesen exakten Zweck friiher niemals be- 
nutzt worden. 

Es war demnach eine Reihe vorliufiger Versuche erforderlich, 
um die Grenze der erreichbaren Genauigkeit festzustellen. 

Das Siliciumdioxyd wurde aus einem sehr reinen natiirlichen 
Sand hergestellt. Dieses Material wurde mehrere Male mit kochen- 
dem Wasser ausgewaschen und sodann mehrere ‘lage lang mit 
heifser konzentrierter Schwefelsiure digeriert. Dann wurde es 
wieder mit Wasser gewaschen und mit kochendem Kénigswasser 
bedeckt. So blieb es auf dem Dampfbade wenigstens eine Woche 
lang stehen. Nach dem Waschen und Trocknen war es schén weils 
und beim Erhitzen auf hohe Temperatur im Geblise kam es sofort 
zu konstantem Gewicht. Nachdem der Sand im Achatmérser sehr 
fein gepulvert und sodann nochmals erhitzt war, konnte er ver- 
wendet werden. — Sodann versuchten wir auch kiinstliche Kieselsiure 
aus Alkalisilikat zu verwenden; doch gaben wir diese Versuche sehr 
bald wieder auf wegen der grofsen Schwierigkeit, daraus alle Spuren 
von Wasser zu vertreiben. Alle unten beschriebenen Versuche sind 


mit reinem gepulverten Quarzsand ausgefiihrt. 
Z. anorg. Chem, Bd. 34, 24 
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Zunichst fihrten wir einen Vorversuch aus, um zu sehen, wo 
sich Fehler zeigen kénnten und welche speziellen Vorsichtsmafs- 
regeln anzuwenden wiiren. 

Kin grofser Platintiegel mit einem kleinen Platinspatel wurde 
zur Hilfte mit Siliciumdioxyd gefillt, kurze Zeit erhitzt, im Exsik- 
kator abgekiihlt und gewogen, wobei ein zweiter Tiegel mit der 
gleichen Sandmenge als Tara diente. Dem Siliciumdioxyd wurde 
lhierauf etwas fein gepulvertes Kaliumnitrat zugesetzt und mit dem 
ersteren mit Hilfe des Platinspatels gut vermischt. Das Ganze 
wogen wir nochmals, um das Gewicht des Kaliumnitrats festzu- 
stellen. Sodann bereiteten wir iiber die Masse viel Siliciumdioxyd 
aus, bis der Tiegel zu °/, seines Inhaltes gefillt war und wogen 
nochmals. Die obere Kieselsiureschicht soll dazu dienen, das etwa 
mit den entweichenden Stickoxyden fortgefiihrte Kaliumnitrat zuriick- 
zuhalten. Um festzustellen, ob wihrend des Mischens Feuchtigkeit 
aufgenommen war oder nicht, erhitzten wir den Tiegel zwei Stunden 
lang im elektrischen Ofen auf etwa 150° C., kihlten ihn im Exsik- 
kator ab und wogen nochmals. Der Verlust bei diesem nochmaligen 
T'rocknen betrug nie mehr als 0.00004 g. Natiirlich wurde das letzte 
Gewicht als das wirkliche angenommen. 

Das Gemisch erhitzten wir nun sehr sorgfaltig in der Flamme 
des Bunsenbrenners; hielten zuniichst einige Stunden lang die Tempe- 
ratur ziemlich niedrig und steigerten sie allmahlich, bis die Tempe- 
ratur der Geblisetlamme erreicht war. 

Der Schmelzpunkt des Kaliumnitrats legt bei 339°, wahrend 
das Cfsiumnitrat etwa bei 414° schmilzt.'. Die volle Hitze des 
Kunsenbrenners mulste in jedem Falle das Silikat zur Gewichts- 
konstanz bringen. 

Wir bemerkten bald, dafs des Nitrat etwas oberhalb seines 
Schmelzpunktes Neigung zeigt, tiber den Tiegelrand zu kriechen. 
Der dem Platin anliegende Teil des Nitrates, der nicht véllig von 
Sand umgeben ist, kann sich offenbar nicht mit derselben Leichtig- 
keit mit der Kieselsiure verbinden, wie der tibrige Teil des Salzes: 
hierdurch kann demnach bei hoher Temperatur ein Verlust durch 
Sublimation verursacht werden. 


‘ Diese Temperatur stellten wir in einem kapillaren Hartglasrohr mittelst 
eines mit Stickstoff gefiillten Thermometers fest unter Anwendung eines Bades 
von Kaliumnitrat. Das Thermometer war geaicht und wurde fiir den heraus- 


ragenden Faden korrigiert. 
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Diese Gefahr wurde dadurch beseitigt, dafs wir einen kleinen 
Platintiegel mit dem Nitratdioxydgemisch in einen gréfseren hinein- 
stellten, und den kleineren vollstiindig mit einer Schicht von Kiesel- 
siure umgaben und bedeckten. 

Wenn diese Vorrichtung langsam und vorsichtig erhitzt wird, 
so ist kein Anzeichen fiir einen Verlust durch Sublimation zu finden. 
An der unteren Fiche des reinen kalten Platindeckels des Tiegels 
zeigte sich keine Spur eines Absatzes. 

Kalium- und Cisiumsilikat scheinen bei 1000° bestandig und 
nicht fliichtig zu sein, wenigstens so weit die vorliegenden Versuche 
erkennen lassen; Gewichtskonstanz wurde leicht erreicht. 

Das nichste Problem war, die beste Heizquelle ausfindig zu 
machen. Zuerst wurde ein elektrischer Ofen, der die gewiinschte 
Temperatur lieferte, benutzt, um eine Verunreinigung durch das 
Leuchtgas zu vermeiden. Wir fanden jedoch bald, dafs der die Hitze 
erzeugende Platinwiderstand in betriichtlichem Grade sich ver- 
tliichtigte. Die Tonschicht des Ofens war bald zum Teil mit einem 
schwarzen Hiiutchen von sublimiertem Platin bedeckt und ein leerer 
Tiegel nahm beim einstiindigen Erhitzen in dem Ofen um 0.0002 g 
an Gewicht zu. Eine qualitative Analyse liels die Natur das auf 
reinem Porzellan niedergeschlagenen Sublimats ohne jeden Zweitel 
erkennen. Diese Neigung des Platins, sich unter gewissen Um- 
stiinden zu verfliichtigen, ist von Hauu studiert worden;! sie brachte 
in die vorliegende Untersuchung eine unwillkommene Komplikation. 
Offenbar kann Platin nicht mit Sicherheit als Widerstand zur Er- 
zeugung hoher Temperaturen verwendet werden, wenn es sich um 
genaue Arbeiten handelt; beinahe hiatten wir in die Untersuchung 
einen grofsen Fehler hineingebracht, indem wir versuchten, einen 
kleinen zu vermeiden. Die Temperatur des Drahtes in dem vorher 
erwihnten Trockenofen ist natiirlich zu niedrig, um irgend eine 
Gefahr fiir die Genauigkeit herbeifiihren zu kénnen. 

Wir griffen nunmehr zu einem Apparat, der bereits zu einer 
anderen Untersuchung in diesem Laboratorium verwendet worden 
war. Seine Beschaffenheit ergibt sich aus der nachstehenden Zeich- 
nung, die der Originalabhandlung entnommen ist. * 

Ein grofser fir diesen Zweck hergestellter Tiegel aus Berliner 


1 Hatt, Journ. Am. Chem. Soc. 22 (1900), 8. 494. 
* Ricuarps, Proc. Am. Acad. 33 (1898), 399; Am. Chem. Journ. 20 
(1896), 701. 
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Porzellan palst genau in den Mantel eines Ofens von feuerfestem 
Ton; der Platintiegel wird in den Porzellantiegel hineingestellt; 
er ist vor Beriihrung mit dem letzteren durch eine Platinspirale 
zwischen den beiden Tiegeln geschiitzt. Zum weiteren Schutze vor 
den Verunreinigungen der (Gastlamme wird der Platintiegel mit 
einem kleinen Porzellandeckel bedeckt, tiber dem sich noch ein 
zweiter Deckel betindet. In zwei gegliihte Asbestplatten, die oben 
auf dem Ofen liegen, sind kreisférmige Offnungen geschnitten, in 
die der fufsere Tiegel genau hineinpafst; diese Platten dienen als 








weiterer Schutz vor den Flammengasen, da diese nur durch die 
seitlich gezeichneten Offnungen abziehen kénnen. Die Asbestplatten 
sind in der Zeichnung nicht dargestellt. Mit Hilfe dieses Ofens 
kann der Tiegel beliebig lange Zeit auf eine gleichférmigen Tempe- 
ratur erhitzt werden. 

\Jm festzustellen, ob sich in diesem Ofen bei hohen Tempera- 
turen etwas Platin vom Tiegel vertliichtigte, wurden einige Versuche 
angestellt. Bei einem zur Hilfte mit Kieselsiure gefillten Tiegel 
wurde weder in der Bunsentlamme noch im Geblise eine merkliche 
Zunahme oder Abnahme bemerkt; ein leerer Tiegel dagegen zeigte 
zwar keinen Gewichtsverlust in der Bunsentlamme, beim ein- 
stiindigen Erhitzen im Geblise aber hatte er um 0.00012 g abge- 
nommen. Es waren offenbar Spuren von Platin von der Innenseite 





erunlai ewe 


Se ee en eee 


ns 











des Gefifses in die Luft verfliichtigt worden. Der dulsere ring- 
foérmige Raum wurde offenbar mit Platindampf von dem Platindraht 
aus gesiittigt. Da der Tiegel bei den weiterhin beschriebenen Ver- 
suchen mehr als zur Hilfte mit Kieselsiure gefillt war, so konnte 
man annehmen, dafs ein Platinverlust durch Vertliichtigung nicht 
auftritt. 

Wenn die in diesem Kapitel beschriebenen Vorsichtsmafsregeln 
sorgfiltig eingehalten werden, so treten keine weiteren Kompli- 
kationen auf und die Methode gibt leicht konstante Werte, gegen 
die keine Zweifel zu erheben sind. 

Die hauptsachlichsten Nachteile dieser Methode liegen darin 
begriindet, dafs das Nitrat véllig wasserfrei sein mufs (was im vor- 
liegenden Falle durch gelindes Schmelzen leicht erreicht werden 
kann),' und dafs weiterhin jeder etwa vorkommende Fehler bei der 
Berechnung in verstirktem Malse auftritt, was stets der Fall ist, 
wenn die zwei zur Waigung kommenden Substanzen beide entweder 
das Element enthalten, dessen Atomgewicht zu bestimmen ist, oder 
wenn sie das als Grundlage der Berechnung gewihlite Klement 
enthalten. 


6. Die Analyse von Kaliumnitrat. 


Als wir die Einzelheiten der Versuchsausfiihrung beherrschten, 
wurden drei sorgfaltige Analysen von Kaliumnitrat gemacht. 

Das Salz ist fiir die Reinigung durch Umkristallisieren wegen 
seines grofsen Temperaturkoeffizienten der Léslichkeit sehr geeignet; 
es wurde achtmal aus Jenaer Glasgefilsen und viermal aus Platin 
umkristallisiert. Das so erhaltene Produkt trockneten wir sorg- 
filtig und schmolzen es in einer Platinschale bei méglichst 
niedriger Temperatur, um auch die spurenweise Bildung von Nitrit 
zu vermeiden. Der rein weifse Stoff wurde fein gepulvert und 
nochmals getrocknet. Hemprn? hat zwar gezeigt, dafs ein hartes 
Mineral starke Abnutzung eines Achatmérsers bewirkt; trotzdem 
kann eine weiche Substanz wie Kaliumnitrat ohne Gefahr in Achat 
gepulvert werden. 

Es wurde stes wenigstens die fiinffache Gewichtsmenge des 
angewendeten Nitrats an Kieselsiiure zugesetzt. 


' Sras, Untersuchungen 1867, S. 235. 
* Hempet, Chem. Centrbi. 1901 II, 719. 
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Um die abgelesenen Gewichte aut das Vakuum reduzieren zu 
kjnnen, nahmen wir das spez. Gewicht des Kaliumnitrats zu 2.09 
an.’ Wir machten die Voraussetzung, dafs die bei der Vereinigung 
von Kaliumoxyd mit Kieselsiure stattfindende Kontraktion fiir die 
Reduktion auf den luftleeren Raum vernachlissigt werden kann; 
es mag demnach das spez. Gewicht des Kaliumoxyds nach 
KARSTEN*? 2.65 gesetzt werden. 

Ks folgen hier die Ergebnisse der drei endgiiltigen Bestim- 
mungen des Atomgewichtes des Kaliums, bei denen wir das in der 
oben beschriebenen Weise bereitete Kaliumnitrat benutzten. 


Resultate der Analyse von Kaliumnitrat. 
O = 16.000; N = 14.040. 





Nr Gewicht Gewicht Verhiltnis Atomgewicht 
der des N,O, des KNO, N,O,: K,O von 
Analyse im Vakuum im Vakuum = 100.000 : x Kalium 
30 0.96692 1.81034 87.227 39.135 
31 1.68005 3.14564 87.235 39.142 
2 1.36512 2.55598 87.235 39.142 
Mittel: 87.232 39.141 


lbas Mittel dieser Resultate (39.141) stimmt mit dem aus dem 
(hlorid erhaltenen Werte (39.139) gut tiberein, woraus sich ergibt. 
dafs die benutzte Methode fiir diesen Zweck geeignet ist. 


7. Die Analyse des Casiumnitrates. 


Die Zersetzung des Cisiumnitrats kann genau in der gleichen 
Weise vorgenommen werden, wie die des Kaliumnitrats. Besonders 
zu beachten sind jedoch zwei Punkte: die Darstellung des Salzes 
und die fiir Reduktion auf den luftleeren Raum erforderlichen Daten. 

Professor WELLS hat uns sehr reines Cisiumnitrat aus dem vier- 
mal umkristallisierten Dichlorojodid hergestellt und das Salz selbst 
zweimal umkristallisiert. Ebenso wie bei Kaliumnitrat ist das Um- 
kristallisieren sehr leicht mdglich. ® 


Lanporr und Bérnstreimn, Tabellen (1894), 134. Dies ist der wahrschein- 
lichste Mittelwert vieler Bestimmungen. 
* Karsten, Schweiggers Ann. 65 (1832), 419. 
* Weis, Am. Journ. Se. |3| 46, 186. 
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Dies Priparat wurde nach vorsichtigem Schmelzen fein ge- 
pulvert; es diente fiir die zwei ersten Analysen. Um seine Reinheit 
zu priifen, kristallisierten wir eine Probe zweimal in Platingefiifsen 
um, schmolzen sie sehr vorsichtig in Platin und unterwarfen sie 
nach dem Pulvern der Analyse. Da die Resultate mit den beim 
ersten Priparat erhaltenen gut iibereinstimmten, so schien eine 
weitere Reinigung iibertliissig zu sein. 

Messungen iiber das spez. Gewicht des Cisiumnitrats konnten 
nicht aufgefunden werden; es mufste deswegen diese Konstante be- 
stimmt werden, da sie erforderlich ist, um das Volumen der ver- 
dringten Luft festzustellen. 1.7638 g des geschmolzenen Salzes ver- 
dringten 0.4210 resp. 0.4208 g Benzol bei 28° C. Das spez. Gewicht 
des Benzols betrug 0.880, 20°/4°; es ist deswegen das spez. Gewiclit 
des Casiumnitrats 3.687. 


Zur Bestimmung des Volumens der durch Casiumoxyd ver- 
dringten Luft ist nur die Dichte des Hydrats bisher bekannt. 
Nehmen wir an, dafs eine ebenso grofse Kontraktion des Cisium- 
oxydes bei der Verbindung mit Kieselsiure wie bei der Verbindung 
mit Wasser stattfindet, so berechnet sich das spez. Gewicht des 
Ciisiumoxyds unter diesen Umstiinden zu 4.9, wenn das Ciisium- 
hydroxyd das spez. Gewicht 4.0! besitzt, und zwar in der folgenden 
Weise: Das doppelte Molekularvolumen des Cisiumhydroxyds ist 
um 57 cem gréfser als das des Wassers, und wenn das Molekular- 
gewicht des Casiumoxyds durch diese Differenz dividiert wird, so 
erhalt man das oben angegebene Resultat. Diese Annahme wiirde 
beim Kalium zu einem ahnlichen Werte gefiihrt haben, wie der dort 
benutzte ist; trotzdem sie natiirlich ungenau ist, entspricht sie doch 
hinreichend dem vorliegenden Zweck. Bei der Einfiihrung der ent- 
sprechenden Korrektion wurde sie von der fiir das Nitrat berech- 
neten abgezogen und die Differenz dem Endgewichte hinzugefiigt, 
um so den wahren Gewichtsverlust zu finden, der dem Stickstoff- 
pentoxyd entspricht.? 


! Béxtrorr, Bull. Acad. St. Petersh. 2 (1890), 171; Chem. Centrbi. 1891 
Ll, 451. 

2 Ist a das Gewicht des Nitrats in Luft und m die Korrektion fiir das 
Vakuum; ist 6 das Gewicht des Oxyds in Luft und m die Korrektion fiir das 
Vakuum, ist ¢ schliefslich das Gewicht der Kieselsiure, dann ist das Gewicht 
des Stickstoffpentoxyds im Vakuum gleich dem wirklichen Gewichtsverlust 
= (a+e)+ m— {(b + ¢) + n| = (a — 6) + (m — nn). 
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Resultate der Analyse von Casiumnitrat. 
O = 16.000; N = 14.040. 





Nr. Probe Gewicht Gewicht Verhiltnis | Atomgewicht 
der von des N,O, des CsNO, N,0, : Cs,0 des 
Analyse CsNO, im Vakuum im Vakuum = = 100.,000:z Ciisiums 


83 I 1.04273 3.76112 260.699 132.882 
34 I 0.92416 3.33834 260.689 132.876 
85 il 1.83590 4.81867 260.706 182.886 
i} iI 1.39960 5.04807 260.679 132.871 

Mittel: 260.6938 132.879 


Hier, wie bei allen anderen in dieser Mitteilung behandelten 
Fallen, wurden die Analysen hintereinander ausgefiihri, und die 
‘Tabelle enthalt alle Versuchsergebnisse mit Ausnahme der beab- 
sichtigten Vorversuche, deren Erwihnung im einzelnen nicht er- 
forderlich ist. Diese Resultate werden zusammen mit den anderen 
am Ende dieser Mitteilung diskutiert werden. 


8. Die Analyse von Casiumbromid. 


Obgleich die bereits angefiihrten Ergebnisse fiir das Atom- 
vewicht des Ciisiums entscheidend zu sein schienen, war es doch 
wiinschenswert, auch das Bromid zu studieren, weil dieses Salz 
besonders genau analysiert werden kann. 

Das Bromid ist leicht herzus‘ellen, und zwar erhilt man zu- 
niichst durch Zusatz von itiberschiissiger Bromwasserstoftisiure und 
Brom zum Nitrat beim Abkiihlen das Tribromid als tief orange- 
farbige Kristalle. Bei diesem Verfahren wurden reine nach den 
bekannten Methoden von Sras_ dargestellte Materialien benutzt. 
Das Brom wurde nach der Entfernung von Chlor und Jod fiinfmal 
destilliert; die daraus hergestellte Bromwasserstoffsiure wurde als 
Gas sorgfiltig gewaschen und in wisseriger Lésung zweimal destil- 
liert, wobei die ersten und die letzten Anteile verworfen wurden. 
Das Produkt kann deswegen weder Chlor noch Jod enthalten haben. 
Die in den Tribromidkristallen vorhandene Spur von Mutterlauge 
wurde durch mehrfaches Umkristallisieren und Waschen mit Brom- 


wasserstoffsiure entfernt. Nach médglichst sorgfaltigem Trocknen 


der Kristalle in der Centrifuge wurden sie in einer Porzellanschale 
im elektrischen Ofen auf 80° erhitzt, bis alles angelagerte Brom 











vollig entfernt war. Das rein weilse Bromid wurde sodann acht 
Stunden lang auf 150° erhitzt, hierauf in Wasser gelist und mit 
reiner konzentrierter Bromwasserstofisiure gefillt. Die Kristalle 
trockneten wir provisorisch iiber Kali, worauf sie zum Schmelzen 
bereit waren. Ebenso wie das Chlorid war auch dieses Salz in der 
gewohnlichen Laboratoriumsluft nicht zertliefslich. 

Der Apparat zum Schmelzen, Einfiillen und Wigen des 
Bromids war dem beim Chlorid benutzten dhnlich; nur war eine 
Vorrichtung vorgesehen, um wiihrend des Schmelzens dem Stickstoft 
eine geringe Menge von vdllig trockenem Bromwasserstoff beizu- 
mischen.’ Dies geschah, weil wir den Verlust einer Spur Brom 
fiirchteten, obwohl dergleichen nie beobachtet wurde. Nach teil- 
weisem Abkiihlen wurde die Siiure vollstindig durch reinen trockenen 
Stickstoff verdringt und schliefslich wurde dieser durch Luft ersetzt, 
die durch trisch gefillte Reinigungsapparate und frisch sublimiertes 
Phosphorpentoxyd hindurchgegangen war. Das geschmolzene Pro- 
dukt wirkt — ebenso wie das Chlorid — weder auf Methylorange 
noch auf Phenolpthalein ein, als wir hiermit vorliufige Versuche 
anstellten, um die normale Zusammensetzung des Salzes zu_ priiten. 
Casiumbromid schmilzt etwas oberhalb 600° C., also unterhalb des 
Punktes, wo hartes Glas weich wird; der genaue Schmelzpunkt wurde 
nicht bestimmt. 

Die Analyse dieses Salzes war weniger umstiindlich als die 
Analyse des Chlorids und zwar wegen der geringen Léslichkeit 
des Silberbromids, als welches das Brom gefallt wurde. Das Silber 
war demselben Vorrat entnommen wie das beim Chlorid verwendete; 
sein Gewicht wurde wie vorher bestimmt und die geringen Bromid- 
mengen in den letzten reinen Waschwissern bestimmten wir — 
wie bei den Analysen 11, 12 und 13 mit dem Nephelometer. 

Das spez. Gewicht des Cisiumbromids fand Serrersere*® zu 
4.37; zur Bestitigung dieses Wertes fiihrten wir die folgenden Be- 
stimmungen aus: Zu verschiedenen Zeiten verdriingten 0.9964 und 
0.8456 g des Salzes 0.2004 und 0.1699 g Benzol. worin sich das 
spez. Gewicht (da das Benzol die Dichte 0.880, auf Wasser von 4° 
bezogen, hatte) zu 4.382 oder 4.378, im Mittel also zu 4.380 ergab. 


' Ricuarps und Baxter, Proc. Am. Acad, 33 (1897), 124; Z. anorg. Chem. 
16 (1898), 372. 

* Oefvers. Stockh. Acad. Forh. 39 V1 (1882), 28. Wir verdanken dies 
sewohnlich iibersehene — Zitat Herrn F. R. Fraprie. 
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Die Temperatur war 20". Dieser Wert wurde bei der Reduktion 
des Gewichtes von Cfisiumbromid auf den leeren Raum verwendet. 


Vergleich von Caisiumbromid mit Silberbromid. 
Ag = 107.93; Br = 79.955. 





Gewicht des AgBr 
im Vakuum 


Atomgewicht 
des Cisiums 


Nr. der Gewicht des CsBr 


Analyse im Vakuum 





37 3.49820 3.08815 132.878 
38 6.20409 5.47673 132.883 
9 7.17300 6.33213 132.880 
Mittel: 132.880 
Vergleich von Cisiumbromid mit Silber. 
Ag = 107.93; Br. = 79.955. 

Nr. der Gewicht des CsBr Gewicht des Ag Atomgewicht 
Analyse im Vakuum im Vakuum des Caisiums 
$0) 3.49820 1.77402 132.873 
11 6.20409 3.14606 132.885 
42 7.17300 3.63740 132.884 


Mittel: 132.881 


Die Ubereinstimmung dieser Analysen untereinander, sowie mit 
den friiheren Resultaten, scheint ihre Zuverlissigkeit anzuzeigen. 
Diese Zuverlissigkeit mag noch weiter durch die Tatsache hervor- 
gehoben werden, dafs die angewandten 8.55748 g Silber 14.8970 g 
Bromsilber ergaben, welches demnach 57.444°/, Silber enthielt, 
wihrend Sras 57.445"), — d.h. den gleichen Wert — fand. 


9. Das Atomgewicht von Casium, Kalium und Stickstoff. 


In der voraufgehenden Beschreibung sind analytische Resultate 
mitgeteilt, die die Atomgewichte von Ciasium, Kalium, Stickstoff, 
Chior, Brom, Silber und Sauerstoff einschliefsen. Von diesen ist 


der Wert fir Sauerstoff durch Ubereinkunft festgestellt; die anderen 
kénnen aus diesen Daten in Verbindung mit den Daten anderer 
Chemiker in mannigtaltiger Weise berechnet werden. 

Ks wurde kein Versuch gemacht, ein so umfassendes experi- 
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mentelles Gebiet zu erforschen, wie jiingst Cuarke! in seiner Ab- 
handlung tiber die Berechnung der Atomgewichte vorgeschlagen hat. 
Diese Unterlassung war nicht so sehr durch Zeitmangel geboten, 
wie durch das Gefiihl, dafs einige der Resultate fruchtlos sein 
wiirden. Experimentelle Geschicklichkeit in Erzielung gleichférmiger 
Bedingungen kann fast immer den sogenannten ,,wahrscheinlichen 
Fehler’ der Arbeitsweise auf einen verschwindend geringen Wert 
bringen; konstante Fehler aber chemischer Natur sind viel 
schwieriger zu vermeiden; sie sind auch viel bedenklicher, wenn 
sie vorhanden sind. Daher gibt der ,,wahrscheinliche Fehler‘ 
wenig oder gar keinen Aufschlufs iiber die Zuverlissigkeit der 
Resultate und nur selten kann er als zuverlissiges Mafs fiir den 
relativen Wert verwendet werden, der den verschiedenen Gliedern 
einer Reihe von einander widersprechenden Zahlen zuzuerkennen 
ist.7 Anstatt den Versuch zu machen, das Gewicht jedes Elements 
festzustellen, welches sich — ohne Unterscheidung — mit dem ge- 
gebenen Gewicht jedes anderen Elements verbindet, scheint es 
viel zweckmalsiger zu sein, diejenigen Operationen auszuwiihlen, 
deren konstante Fehler durch lange sorgfiltige Untersuchungen 
festgestellt sind und deswegen vermieden werden kénnen. Eine 
einzige Reihe von Versuchen, die sorgfiltig studiert und exakt aus- 
gefiihrt sind, ist wertvoller, als zehn Reihen, die unbekannte und 
unkorrigierbare Fehler enthalten. 

Die friiher angetiihrten Zahlen schliefsen sieben verschiedene 
Verhaltnisse ein. aus denen man das Atomgewicht des Ciisiums 
berechnen kann, wenn man in jedem Falle ein oder mehrere Atom- 
gewichte als bekannt annimmt. Fiinf von diesen Verhiltnissen er- 
gaben sich direkt aus den angefiihrten Resultaten, in zweien werden 
Casiumsalze auf Kaliumsalze bezogen. Diese letzteren Verhiiltnisse 
sind deswegen von Interesse, weil bei ihnen, wenigstens zum ‘Teil, 
jeder mégliche konstante Fehler des benutzten Verfahrens eliminiert 
wird, und zwar wegen des Parallelismus zwischen den Versuchen 
mit den beiden Metallen. Das Atomgewicht des Cisiums miilste 
demnach nur durch diejenigen konstanten Fehler beeintlufst werden, 
die auch auf das Atomgewicht des Kaliums einwirken. Wir fanden, 
dals 100.000 Teile Silber 155.964 Teilen Cisiumchlorid und 69.115 
Teilen Kaliumchlorid Aquivalent sind; es miissen also auch diese 


' Am. Chem. Journ. 27 (1902), 321. 
* Ricnarps, A Table of Atomic Weights. Am. Chem. Journ. 20(1898), 543. 
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Gewichtsmengen einander Aquivalent sein, oder 100.000 Teile Kalium- 
chlorid entsprechen 225.659 Teilen Casiumchlorid. Ferner wurden 
aus 117.398 bezw. 52.022 Teilen der beiden Chloride 100.000 Teile 
Chiorsilber erhalten, woraus sich das fast gleiche Verhiltnis 
100.000: 225.670 ergibt. Der Mittelwert beider Zahlen ist unten 
angetfiihrt. 

In gleicher Weise fanden wir, dafs 100.000 Teile Stickstoft- 
pentoxyd 87.232 Teilen Kaliumoxyd und 260.693 Teilen Ciasium- 
oxyd Aquivalent sind. 

Kine ahnliche Berechnung ist mit dem Bromid ausfiihrhar, wenn 
man Svras Daten fiir Kaliumbromid verwendet; doch wiirde das be- 
rechnete Ergebnis nicht die gleiche Bedeutung haben, weil die Ver- 
suche nicht alle von derselben Person und unter denselben Be- 
dingungen ausgefiihrt sind. 

Weiterhin ist eine Tabelle aufgestellt, die die Resultate fiir 
die fragliche Konstante, berechnet aus den verschiedenen Verhiilt- 
hiltnissen, enthilt. Hinter jedem Stoff ist sein angenommenes 
Molekulargewicht und hinter jedem Atomgewichtswert des Ciasiums 
ist der ,,mittlere Fehler‘ oder die durchschnittliche Abweichung 
vom Mittel angegeben. Diese ist dem ,,wahrscheinlichen Fehler‘ 
vorgezogen worden, weil der letztere in den meisten Fillen zu klein 
ist, um wesentliche Bedeutung zu besitzen. Bei den letzten zwei 
Verhiltnissen ist der Durchschnitt der Mittelwerte der Kalium- und 
Cisiumreihe angegeben. 


Aus AgCl (143.385) : CsCl, Cs = 132.876 + 0.003 

Ag (107.93) : CsCl, Cs = 182.877 + 0.003 
, AgBr (187.885): CsBr, Cs = 132.880 + 0.002 
» Ae (107.93) : CsBr, Cs = 132.881 + 0.004 
» N,O, (108.08) : Cs,O, Cs 132.879 + 0.005 
» KCl (74.595)! ; CsCl, Cs = 132.879 + 0.002 
» K,O (94.280) : Cs,0O, Cs = 132.879 + 0.003 


Durehsehnitt: 132.879? 


Von Interesse ist es, festzustellen, dals nicht eine dieser sieben 
unabhingigen Zahlen vom Durchschnitt aller um einen grdéfseren 
Betrag als den mittleren Versuchsfehler abweicht. MHieraus ist der 


' Dieser Wert fiir Kaliumchlorid ist direkt mit Bezug auf Sauerstoff be- 
kannt aus der Analyse des Kaliumchlorats, welches (mach Crarke) 39.154 °« 
Sauerstoff enthalt. 

’ Wenn O = 15.879 ist, so wird Cs = 181.874. 
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Schlufs zu ziehen, dafs im wesentlichen alle konstanten Fehler aus 
den verschiedenen ausgefiihrten chemischen Prozessen eliminiert sind. 

Fiir das Atomgewicht des Kaliums haben wir direkt drei Ver- 
hiltnisse, die die folgenden Resultate ergeben: 


AgCl (148.385) : KCl gibt K = 39.137 + 0.001 
Ag (107.98) : KCl , K = 89.141 + 0.001 
N,O, (108.08) : K,O ,, K = 39.141 + 0.002 


Durehschnitt: 39.140 


Dies Ergebnis bestitigt Stas Untersuchungen, weicht aber von 
CLARKES Wert (39.11) um fast 0.1°/, ab. Als Grund fiir diese Ab- 
weichung ist hauptsachlich der Einflufs einiger relativ ungenauer 
Analysen von Kaliumjodid von Mari@nac autzufiihren, die CLARKEs 
Mittelwert stark vermindert haben; iiberdies ist CLARKEs Berechnung 
des Chlors etwas niedriger als die unserige. Der oben angetiihrte 
Wert 39.14 scheint sich dem wahren Atomgewicht des Kaliums am 
meisten zu nihern. 

Nimmt man andererseits aus den Versuchen mit den Halogen- 
verbindungen an, dafs die Atomgewichte von Cisium und Kalium 
132.879 bezw. 39.139 sind, so wird es méglich, das Atomgewicht 
des Stickstoffs aus der Analyse der Nitrate zu berechnen. Da das 
gesuchte Atomgewicht nicht in den beiden gewogenen Substanzen 
vorkommt, so wird durch die Berechnung der Fehler nicht ver- 
grifsert. 

Cs,0 (281.758) : N,O,, N = 14.040 
K,O0 (94.278): N,O,, N = 14.037 
Durchschnitt: 14.039 


Dieser Wert gibt eine weitere Bestiitigung der klassischen 
Untersuchungen von Stas. 

Es hitten noch viele andere Kombinationen der oben ange- 
fiihrten Daten mit denen anderer Experimentatoren ausgetihrt 
werden kénnen, doch geniigen die angegebenen, um die wichtigsten 
Ergebnisse der neuen Untersuchung vor Augen zu fihren. 

Es ist uns ein Vergniigen, dem ,,Cyrus M. Warren Fund for 
Research in Harvard University“ unseren Dank fiir einige Apparate 
auszusprechen, und ebenso Herrn Dr. Wo.corr Grsps fiir kostbare 
Platinutensilien und Herrn Professor Weuts fiir sein grofses Ent- 
gegenkommen bei der Beschaffung des Cisiummaterials. 
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10. Zusammenfassung. 


|. Aus zweiundvierzig Analysen, die sieben verschiedene Ver- 
hiiltnisse und drei Verbindungen des Casiums (Chlorid, Bromid und 
Nitrat) umfassen, ergab sich das Atomgewicht des Casiums zu 132.879, 
wenn O = 16,000 ist. 

2. Beilaiufig ermittelten wir die Atomgewichte von Kalium und 
Stickstoff sehr tibereinstimmend mit den neuen Daten angenihert 
zu 39.14 und 14.04. 

3. Als Bestiitigung von Wretis Angaben konnten wir feststellen, 
dafs Casiumdichlorojodid ein sehr geeignetes und aufserordentlich 
durchgreifendes Mittel zur Reinigung von Casiummaterial ist. 

4. Es ergab sich keine Andeutung fiir die Gegenwart eines 
analogen Elements von héherem Atomgewicht — eine Spur Thallium 
uusgenommen. 

5. Die spez. Gewichte von Ciasiumchlorid, -bromid und -nitrat 
wurden zu 3.972, 4.880 und 3.687 gefunden; der Schmelzpunkt des 
Nitrats hegt bei 414° C. 

6. Es wurden die Vorsichtsmafsregeln beschrieben, die erforder- 
‘ich sind, um eine genaue quantitative Zersetzung der Alkalinitrate 
zu erzielen. 

Cambridge, Mass., Chemical Laboratory of Harvard College, Oktober 1900 


his November 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1908. 
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Literaturtibersicht. 


Allgemeines. 


Die Entwickelung der Chemie, von F. W. Ciarkr. (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 24, 117—38.) 
In dieser Denkschrift tritt der Priisident der Amerikanischen Che- 
mischen Gesellschaft warm fiir eine angelegentlichere Pflege der anorga- 
nischen Chemie ein. A. Thiel. 


Berichtigung, betreffend den dritten Bericht der Kommission fiir die 
Festsetzung der Atomgewichte, von H. Lanpoit, W. Ostwaup und 
K. SzuBert. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1240.) 

Le Buanc hat fiir O = 16 gestimmt, nicht fiir H = 1, wie im Be- 
richte irrtiimlich angegeben. A. Thiel. 


Spezifische Warme der Korper im absoluten Nullpunkt, von Ponsor. 
(Compt. rend. 134, 703—5.) 

Auf thermodynamischer Grundlage kommt der Verfasser zu dem 
Schlusse, dals bei der Temperatur des absoluten Nullpunktes verschiedene 
Stotle, die aus denselben Elementen aufgebaut sind (als Isomere), im festen 
Zustande dieselbe spezifische Wirme haben, die dann gleich der Summe 
der spezifischen Wiirme der betreffenden Elemente im festen Zustande ist. 
Die spezifische Wirme des gesiittigten Dampfes, die sonst kleiner ist als 
die der festen oder der fliissigen Phase, nihert sich gleich letzteren einem 
gemeinsamen Grenzwerte. A. Thiel. 


Explosion durch Hitze und die Zertriimmerung von Gegenstanden 
unabhangig von ihrer chemischen Zusammensetzung, von ‘I. L. Purp- 
son. (Chem. News 85, 147.) 

Der Verfasser beansprucht die Prioritit beziiglich des Nachweises, 
dals ein kalter Gegenstand explodiert, wenn seine Oberfliiche plétzlich er- 
hitzt wird; dieselbe Kraft, welche beim langsamen Erwiirmen die normale 
Ausdehnung herbeifiihrt, veranlafst vermutlich bei raschem Erhitzen die 
Explosion. — Die Arbeit ist am 29. Mirz, also 3 Tage zu friih, ver- 
ffentlicht A. Thiel. 
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Beitrage zur Bestimmung von Molekulargrofsen. V. Weitere Aus- 
arbeitung der Siedemethode, von Ernst Deckmann. (Zeilschr. phys. 
Chem. 40, 129—56. 

Kinige praktische Anweisungen fiir eine mdglichst zweckmiilsige Hand- 


habung des Siedeapparates bei genauem Arbeiten. A, Thiel. 


Zur Kenntnis der Losungen anorganischer Salze in Wasser, von 
Witnetm Brurz. ( Zeitschr. phys. Chem. 40, 185—221.) 
Die Abweichung der Elektrolyte vom Massenwirkungsgesetze ist ab- 
hiingig von der Natur der Kationen und Anionen. Der Grad der zu ihrer 
Erklirung herangezogenen Hydratation der lonen wird berechnet. 


A. Thiel. 


Untersuchungen aber physikalische Zustandsanderungen der Kolloide, 
von Woureane Paunt und Prerer Rona. (Beitr. x. chem. Physiol. u. 
Pathol. 2, 1—41.) 


Die mégliche Bedeutung der Anderung des Atomvolums, von 
Ta. W. Ricuarps. (Zetlschr. phys. Chem. 40, 169—84.) 


Wertigkeit des Sauerstoffs und der Halogene, von H. Stanury. (Chem. 
News 85, 133—34.) 


Tellurtetrachlorid, von Vicror Lenner. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 
18S Gi) ) 
Tellurtetrachlorid kann durch Einwirkung von Schwefelchloriir aut 
Tellur schon bei gewShnlicher Temperatur erhalten werden nach der Re- 
aktionsgleichung: 


Te + 28,Cl, = TeCl, + 48. 


Es ist bei Beriihrung mit trockener Luft bestiindig, gibt mit feuchter 
dagegen Oxychlorid. Mit iiberschiissigem Wasser entsteht infolge von 
Hydrolyse tellurige Siiure. A. Thiel. 


Die Verfliissigung von Gasgemischen, von F. Causer. (Zerlschr. phys. 
Chem. 40, 257-—367.) 


Reaktionswarme zwischen Stoffen im festen und gasformigen Zu- 
stande, von Ponsor. ( Compt. rend. 134. 651—55.) 


Beitrag zur Kenntnis der Leitfahigkeiten gemischter Losungen, von 
Hans Wor. (Zettschr. phys. Chem. 40, 422—55.) 

Es wurde untersucht der Zusammenhang zwischen der Verminderung 
der Leitfihigkeit von Elektrolyten, z. B. durch Zusatz von Essigsiure, 
und der Anderung der Viskositiit bezw. der isohydrischen Beeinflussung. 
Experiment und Theorie zeigten befriedigende Ubereinstimmung. A. Thiel. 


Die elektromotorische Kraft der Chlorknallgaskette, von Erich MULLER. 
(Zeitschr. phys. Chem. 40, 158—68.) 
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Die elektromotorische Kraft der Chlorknallgaskette wurde bei 25° 
in Salzséure zwischen 0.001 und 1.0 norm. bestimmt. Aus dem fiir 
1.0 norm. Salzsiure gefundenen Werte wurden die theoretischen Potential- 
differenzen fiir die verdiinnteren Lésungen berechnet. Die gefundenen 
Werte weichen von den theoretischen betriichtlich ab, umsomehr, je ver- 
diinnter der Elektrolyt; bei 0.001 norm. Lisung betriicht die Abweichung 
'/, Volt. Die Veranlassung zu diesen abnormen Werten gibt vermutlich 
die Einwirkung des Chlors auf Wasser, welche nach der Gleichung Cl, + 
H,O .*» H’ + Cl’ + HClO zu einer Vermehrung der Wasserstoffionen- 
konzentration fihrt, die umsomehr ins Gewicht fallen muls, je verdiinnter 
die Lésung an sich ist. 
Ubrigens muls die Gleichung (1) auf S. 162 lauten: 


E. = E, + 0.0002 T log C. 
| A, Thiel. 
Radioaktivitat und die Elektronentheorie, von Wuini1am CrooKkgs. 
(Chem. News 85, 109—12.) 

Der Verfasser hat nachgewiesen, dals die von radioaktiven Substanzen 
ausgehende Strahlung materieller Natur ist, da die iiber den genannten 
Kérpern befindliche Luft sich nach dem Absaugen selbst radioaktiv er- 
weist, wiihrend die Einwirkung der radioaktiven Kérper z. B. auf eine 
photographische Platte durch dieses Absaugen abgeschwiicht wird. 

A. Thiel. 


Die Absorptionsspektra von Metallnitraten, ‘'eil I, von W. N. Harruey. 
(Proc. Chem. Soc. 18, 67—68.) 

Die Metallnitrate zeigen in wiisseriger Lésung die Eigentiimlichkeit, 
Absorptionsbanden im Spektrum zu erzeugen; wahrend dies z. B. beim 
Athylnitrat nicht beobachtet worden ist. Diese Eigenschaft scheint den 
NO,-Ionen zuzukommen, da mehrere farblose Nitrate, inklusive der Salpeter- 
siure, identische Absorptionsspektren liefern. Die farblosen Kationen H’, 
Li’, Na’, K° scheinen optisch nicht wirksam zu sein, wihrend die Silber- 
und Thalloionen einen individuellen Einflufs auf die Gestalt des Ab- 
sorptionsspektrums ausiiben. A. Thiel. 


Uber einige Reaktionen von Stoffen im festen Aggregatszustande, 
von Paut Rowuanp. (Chem. Zig. 26, 225—27.) 


Katalyse und ihre Anwendung, von JAmxs T. Conroy. (Journ. Soc. 
Chem. Ind. 21, 302— 12.) 


Anorganische Chemie. 


Uber die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs, von Apvo.r Baryer 
und Victor VinuicER. (Ber. deutsch. chem. Ves. 35, 1201— 12.) 
Z. anorg. Chem. Bd. 34. 25 
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Eine vergleichende Untersuchung der Doppelselenate der Reihe 
R,M(Se0,),.6H,0. Gruppe 2, Salze, welche Magnesium enthalten, 
von A. E. Turron. (Zeitschr. Krystallogr. 35, 529—60.) 


Losungswarme von festem und flissigem Ammoniak von der Tempe- 
ratur um —75° und latente Schmelzwarme des festen Ammoniaks, 
von G. Masson. (Compt. rend. 134, 653—55.) 

Bei der Vermischung von 1 Mol. fliissigem Ammoniak mit 94 Mol. 
Wasser werden 1.77 Cal. entwickelt, fiir festes Ammoniak von —80 bis 
—76" betrigt der entsprechende Wert —0.068 Cal. Hieraus ergibt sich 
die Schmelzwiirme von Ammoniak zu —1.838 Cal. A. Thiel. 


Uber die Synthese von Ammoniak durch die Elektrizitat, von 
ALEXANDRE DE Hemptinne. (Pull. Acad. roy. Belgique 1902, 28—35.) 
Bei Temperaturen, bei denen sich das gebildete Ammoniak trotz 
seiner Verdiiunung verfliissigen kann, erfolgt die Vereinigung von Wasser- 
stoff und Stickstoff durch den Induktionsfunken rascher, als bei hdherer 
Temperatur, wie leicht zu verstehen. 
Ungiinstig wirkt eine gesteigerte Schlagweite, von geringerer Wirkung, 
als Funken, sind dunkle Entladungen. A. Thiel. 


Uber die Losungsvermogen von Salzlosungen fir Ammoniak nach 
Messungen seines Partialdruckes, von R. Apece und H. Riesenrevp. 
( Zettschr. phys. Chem. 40, 84—107.) 

Die Léslichkeit von Ammoniak in Wasser wird durch geldste Salze 
meist vermindert und zwar etwa proportional ibrer Konzentration. Eine 
Ausnahme bilden die Lithiumhalogenide, was darauf zuriickgefiihrt wird, 
dafs beide Ionen hier mit Ammoniak reagieren; Halogenanionen scheinen 
diese Eigenschaft tiberhaupt zu haben, nur wird das Phiinomen bei anderen 
Salzen durch die entgegengesetzte Wirkung der Kationen getriibt. 

A. Thiel. 


Die losende Wirkung von Phosphorsaure, von IT. H. Byrom. (Journ. 
Soe. Chem. Ind. 21, 214.) 
Bei etwa 300° ldsen sich Ferrosilicium, Spiegeleisen, Ferrochrom 
und Chromit sehr rasch in starker Phosphorsiiure (Dichte 1.75). Glas 
wird ebenfalls merklich geliést. A, Thiel. 


Uber ein neues Natriumphosphat, von H. Jounm. (Compt. rend. 184, 
H04—6.) 

Die vom Verfasser dargestellte Verbindung der Formel H,Na,P,O, 
kann ebenso gut wie ein neues saures Salz, auch eine Kristallstruktur- 
verbindung von primiirem und sekundiirem Phosphat sein. Die neutrale 
Reaktion seiner Lisung ist unschwer zu verstehen, wenn beriicksichtigt 
wird, dals primiire Phosphate schwach sauer, sekundiire schwach alkalisch 
reagieren. A. Thiel. 
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Uber ein saures Mononatriumorthophosphat, von H. Guinan. (Compt. 
rend. 134, 711—13.) 

Eine Untersuchung von Krystallen, die sich bisweilen auf der Meta- 
phosphorsiiure des Handels nach langem Aufbewahren in undichten Ge- 
filsen vortinden, ergab eine Zusammensetzung nach der Formel NaH,P,O,. 
Aus einer Bestimmung der Lisungswiirme schlielst der Verfasser, dals es 
sich um eine chemische Verbindung, nicht um ein Gemisch handelt. 

Die Annahme einer Krystallstrukturverbindung kann die beobachteten 
Verhiltnisse ebenso befriedigend erkliiren. A, Thiel. 


Uber das Sesquinatriumphosphat, von J. B. SenpreRens, (Compt. rend. 
134, 713—14,) 


Einwirkung von Wismutoxyd auf verschiedene Metalllosungen, von 
J. Auoy. (Bull. Soe. Chim. Paris [3\ 27, 136—37.) 


Uber direkte Vereinigung von Chlor mit Kohlenstoff, von Werner 
von Bouton. (Zettschr. f. Elktrochem. 8, 165--70.) 

Bei der Erzeugung eines Lichtbogens zwischen Kohlenelektroden in 
einer Atmosphiire von Chlor wurden als Reaktionsprodukte je nach der 
Intensitét der Einwirkung des Chlors die Verbindungen CCl, und C,Cl, 
oder C,Cl, nachgewiesen. A. Thiel. 


Darstellung und Eigenschaften eines neuen Siliciumhydrirs, von 
H. MoissAn und 8. Smines. (Compt. rend. 134, 569—75.) 

Die dem Athan entsprechende Verbindung Si,H, entsteht durch Zer- 
setzung von Magnesiumsiliciden mit Stiuren und ist eine bei 52” siedende 
F liissigkeit. A. Thiel. 
Die Radioaktivitat von Thoriumverbindungen. I. Eine Untersuchung 


tiber die radioaktive Emanation, von E. Rurnerrorp und I RepericK 
Soppy. (Journ. Chem. Soe. London 81, 321—50.) 


Gleichgewichte im System: Natriumkarbonat, Athylalkohol und 
Wasser, von ©. H. Kerner. (Zeitschr. phys. Chem. 39, 641—90.) 
Unterhalb 31.85” entspricht die gewéhnliche Soda, zwischen 31.85 
und 35.1° ein Hydrat mit 7H,O, oberhalb 35.1" ein solches mit 1H,O 
den Bedingungen des stabilen Gleichgewichtes. Ein zweites Hydrat mit 
7H,O ist nur metastabil. Alle anderen in der Literatur beschriebenen 
Hydrate mit den verschiedensten Wassergehalten sind Phantasiegebilde, 
wie so viele in dem anorganischen Handbuche angefiihrten ,,chemischen 
und Krystallstrukturverbindungen“. A. Thiel. 


Uber das Calciumsilicid, CaSi,, von Henzi Morssan und WaA.tuer 
DiutHry. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1106.) 


Die Fabrikation léslicher Baryumverbindungen aus Baryt mit Hilfe 
des elektrischen Ofens, von CHarues Bb. Jacons. (Journ. Soc. Chem. 
Ind. 21, 391—9¥2.) 
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Durch Schmelzen von Baryumsultid mit Baryumsulfat wird unter 
Entwickelung von Schwefeldioxyd Baryumoxyd erhalten. Zu demselben 
Ziele gelangt man beim Erhitzen von Baryumsulfat mit der Hialfte der 
zur volligen Reduktion zu Sulfid nétigen Kohle. Auf diese Weise list 
sich Atzbaryt sehr bequem und billig darstellen. A. Thiel. 


Die Dichte und Warmeausdehnung der Lésungen von Magnesium- 
chlorid, von G. J. W. Bremer. (Ree. trav. chim. Pays- Bas 21, 59 
bis 74.) 


Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Zinkoxyd, von br For- 
CRAND. (Compt. rend. 134, 601—4.) 

Die ,,Zinkperoxyde* Zn,O0,, Zn,O, und ZnO, sind in wasserfreiem 

Zustande nicht erhalten worden. Nach dem Wassergehalte kénnen sie 


auch Verbindungen von Wasserstoffperoxyd mit Zinkoxyd sein. A. Thiel. 


Die theoretische Losungswarme von CdS0,."/, H,0, von H. B. Hotsporr. 
( Zettschr. phys. Chem. 39, 691—710.) 

Durch Bestimmung der Lésungswiirmen von Kadmiumsulfat, bezogen 
auf ungesiittigte Lésungen und Temperaturen in dem Intervall von 5 bis 
25", wurde die theoretische Liésungswiirme fir gesiittigte Lésungen bei 
denselben Temperaturen ermittelt. Wie erwartet, wurde gefunden, dals 
die Wirmeténung beim Léslichkeitsminimum (15°) Null ist, bei niederen 
Temperaturen positiv, bei héheren negativ. A. Thiel. 


Uber die Natur des Merkurijodids in Losung, von J. H. Kastir und 
Jewrert V. Reep. (Amer. Chem. Journ, 27, 209—18.) 

Ubersiittigte Lésungen der bei gewéhnlicher Temperatur labilen gelben 
form des Merkurijodids in Naphtalin scheiden bei Beriihrung mit fremden 
Pulvern (Glas; Flulsspat u. s. w.) sowohl als auch mit rotem Jodid stets 
nur gelbes Jodid ab. Letzteres list sich auch viel rascher in Naphtalin 
auf, als das rote. Die Verfasser schliefsen daraus, dalfs nur das gelbe 
Jodid léslich sei, das rote also, an sich unldslich, beim Lésungsvorgange 
in gelbes tibergehe. 

Ks scheint hier nicht Polymorphie, sondern Polymerie vorzuliegen. 
in der Lésung sind vermutlich nicht die gré{seren Molekularkomplexe der 
roten, sondern, wie das gewéhnlich der Fall ist, die einfachen Molekeln, 
wahrscheinlich dieselben, wie in der gelben Form, vorhanden. Die Poly- 
merisation erfolgt nun sehr langsam, so dafs bei der Ausscheidung zu- 
niichst nur die labile, gelbe Form auskrystallisiert. — (Ref.) A. Thiel. 


Von der elektrochemischen Metallindustrie Deutschlands, von H. Dan- 
NEEL. (Zetlschr. f. Elektrochem. 8, 137—42.) 

Auf elektrochemischem Wege werden in der deutschen Technik gegen- 
wiirtig folgende Metalle dargestellt: Gold, Kupfer, Natrium, Nickel, Platin, 
Silber, Wismut, Zink (nur in sehr beschriinktem Umfange), Zinn. 

A. Thiel. 
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Einwirkung des Cuprihydrats auf die wasserigen Losungen der Metall- 
salze, von Av. Marne. (Bull. Soc. Chim. Paris (3) 27, 167—79.) 


Uber einige Thalliumverbindungen, von V. THomas. (Compt. rend 
134, 545—47.) 


Die Natur der beschriebenen Halogenthalliumverbindungen ist noch 


nicht genau festgestellt. A. Thiel. 
Uber Thallosulfate, von W. Srorrenpecker. (Rec. trav. chim. Pays-Bas 
21. 87—94.) 
Es wurden Krystalle der Zusammensetzung T1,SO,.TIHSO, und 
TIHSO, beobachtet. A. Thiel. 


Einwirkung von Natriumsuperoxyd auf die Metalle der Platingruppe, 
von Lerpré und Quennessen. (Bull. Soc. Chim. Paris {3} 27, 179 
bis 183.) 

Mit Ausnahme des Rhodiums, welches nur Oxyde liefert, werden alle 
Platinmetalle beim Schmelzen mit Natriumperoxyd in die Natriumsalze 
der entsprechenden Siiuren iibergefiihrt. Die charakteristischen Reaktionen 
der letzteren dienen zur Trennung der Metalle von einander. A, Thiel. 


Uber einige krystallographische Konstanten des Korunds, von 
G. Mexozer. (Zeitschr. Krystallogr. 35, 561—81.) 
Der Korund ist trigonal-skalenoédrisch. A. Thiel. 


Saure und basische Sulfate des Neodyms und Praseodyms, von 
CAMILLE Matienon. (Compt. rend. 184, 657—60.) 


Unmittelbare Eisenerzeugung, von ©. Orro. (Chem. Ztg. 26, 181.) 


Uber die Krystallisation des Eisens, von F. Osmonp und G. Carraup 
(Ann. des Mines 17. 110—50; 18, 113—53; Zeitsehr. Krystallogr. 
35, 657—58.) 

Das Eisen krystallisiert in drei reguliiren Modifikationen, von denen 
die dritte, oberhalb etwa 800” stabile, vorherrschend das Oktaéder zeigt, 
wiihrend bei den anderen der Wiirfel vorherrscht. A, Thiel. 


Untersuchung der Umwandlungen der Stahle nach der dilatomet- 
rischen Methode, von Grorces Cuarpy und Louis Grener. (Compt. 
rend. 134, 1, 598—-601.) 

Bei 700° zeigt Stah! eiae plétzliche Kontraktion, ferner noch eine 
Volumiinderung oberhalb 700°, letztere je nach dem Kohlenstofigehalt 
positiv oder negativ. Die Verfasser bringen diese Erscheinung in Zu- 
sammenhang mit dem Verschwinden der eutektischen Mischung von Ferrit 
(Eisen) und Cementit (Kohlenstoffeisen), des Perlits. A, Thiel. 


Uber die chemische Dynamik des Nickelkohlenoxyds, von ALwin 
Mirrascn. (Zeitschr. phys. Chem. 40, 1—87.) 

Die gasférmige Verbindung Ni(CO), verbiilt sich wie ein normales 

(ras beziiglich der durch die Wiirme hervorgebrachten Voluminderungen. 
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Giegen SO” beginnt merklich die Zersetzung. Dieser Vorgang ist um- 
kehrbar und fiihrt zu wohldefinierten Reaktionsgleichgewichten zwischen 
Nickel, Kohlenoxyd und Nickelkohlenoxyd. Die Oberfliichenbeschaffenheit 
des verwendeten Metalles ist nicht nur von Einfluls auf die Reaktions- 
geschwindigkeit, sondern auch auf das Gleichgewicht. Fein verteiltes 
Nickel gab beim Gleichgewicht bessere Ausbeuten an Carbonyl als zu- 
ammenhiingende Nickelobertlichen. Es liegen hier also ganz analoge Ver- 
hiiltmisse vor, wie beziiglich der Léslichkeit von Pulvern verschiedener 
Korngrélse; der etwas kiihn klingende Schluls auf verschiedene Grdlse 
des Dampfdruckes bei den verschiedenen Formen des Metalles verliert 
durch die Analogie mit der erwiihnten Verschiedenheit der Léslichkeit 
‘und des Dampfdruckes) auch sehr schwerldslicher Stoffe bei verschieden 
feiner Verteilung viel von seiner Kiihnheit. Gemische von Kohlenoxyd 
und Carbonyl, welche mit fein verteiltem Nickel im Gleichgewichte stehen, 
sind also fiir kompaktes Nickel an Nickel iibersiittigt und scheiden Metall 
aus. Die Ahnlichkeit mit den Erscheinungen im_,,metastabilen‘* Gebiete 
ist tiberraschend. 

Sauerstoff wirkt selbst in grolser Verdiinnung energisch als negativer 
K\atalysator auf die Bildungsgeschwindigkeit des Carbonyls; diese negative 
Katalyse wird durch Schwefelwasserstoff vergiftet; letzterer wirkt also be- 
viinstigend auf die Vereinigang ein A. Thiel. 
Zur Kenntnis des Wolframs, Molybdans, Urans und Titans, von 

\. Svavennacen und E. Senucwarp. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 
909 —11,) 

Darstellung dieser Metalle bezw. von Legierungen derselben nach 

dem Go._pscumiprschen Vertahren. A. Thiel. 


Neuer Beitrag zum Studium des Urano- und Uranisulfats, von 
Oronsner DE Contnck. (Bull. Acad. roy. Belgique 1902, 94—97.) 


Analytische Chemie. 


Notizen tiber Lakmusseide, von I. Emicu. (Monatsh. Chem. 23, 76 bis 
SU 1902)}.) 

Die durch Hydrolyse bewirkte Umfirbung der blauen Lakmusseide 
laist sich durch Impriignation mit Bleiessig (Aufnahme von Blei[hydr joxyd) 
verhindern. Derart behandelte Seide ist auch das empfindlichste Reagenz 
auf Schwefelionen. A. Thiel. 


Die quantitative Trennung von Chlorwasserstoff- und Cyanwasserstoff- 
saure, von Turopore Wuiiii1am Ricaarps und Sipngy Kent SINGER. 
(Amer. Chem. Journ. 27, 205—9.) 

Salzstiure und Blausiiure lassen sich durch Kochen infolge der Ver- 


tluchtigung der letzteren quantitav trennen; aus stirkeren Salzsiiuren ver- 
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schwindet die Blausiiure langsamer. als aus schwiicheren (komplexe An- 


ionen). A. Thiel. 


Zur Bestimmung von Natriumthiosulfat, Natriumsulfit und Schwefel- 
natrium, von Dupre jun. und W. Korn. (Zettschr. angew. Chem. 15, 
225—20.) 

Die Thioschwefelsiure ist so stark, dafs beim Kochen mit 1 Mol. 

Essigsiture und 3 Mol. Natriumacetat noch keine Zersetzung infolge Ent- 

stehung ungespaltener Siiure erfolgt, wihrend schweflige Siure dabei quan- 


titativ entweicht. A. Thiel. 


Uber die Bestimmung der salpetrigen Saure im Natriumnitrit, von 
G. Scnuitz. (Zeitschr. Farben- u. Textilchem. 1, 37—39.) 


Zur Analyse des Natriumnitrits, von G. Scuunrz. (Zeitschr. Farben- 
u. Textilchem. 1, 149.) 


Zur Analyse des Natriumnitrits, von G. Lunar. (Zeitschr. angew. 
Chem. 15, 169—70.) 


Die Bestimmung von Arsen in Eisen und Stahl, von Grorce L. Norris. 
(Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 393—94.) 
Das Arsen wird als Arsentrichlorid beim Kochen mit Salzsiiure und 
Eisenchlorid iibergetrieben und in der Vorlage bestimmt. A. Thiel. 


Bestimmung von Vanadin, von |). T. Wiiutams. (Journ. Soe. Chem. 
Ind. 21, 389—90.) 


Die Bestimmung des Kohlenstoffs im Stahl durch direkte Verbrennung, 
von Rupoutr L. Lerrurr. (Chem. News 85, 121—22.) 


Uber die Bestimmung von Alkalihydrat oder -dikarbonat bei Gegen- 
wart von Monokarbonat, von Bb. Norra und W. ©. Ler. (Journ. 
Soe. Chem. Ind. 21, 322— 285.) 

Die Bestimmung beruht auf der bekannten Anwendung von Phenol- 
pthalein und Methylorange. A. Thiel. 


Uber die Bestimmung des Zinks durch Schwefelnatrium und den 
Einflufs des Eisens auf die Richtigkeit der Analysenergebnisse, 
von A. Coppatie. (Ann. Chim. anal. appl. 7, 94—96.) 

Vor der Titration des Zinks mit Schwefelnatrium nach ScHAFFNER 
wird das Eisen aus der oxvdierten Lisung als Hydroxyd gefillt; der 
Niederschlag enthilt stets etwas Zinkhydroxyd. Der Vertasser hat Ver- 
suche angestellt, wie hoch die dadurch entstehenden Fehler bei den ge- 
wohnlichen eisenhaltigen Zinkerzen sein kénnen. Bei einem Verhiltnis 
von Zink zu Eisen wie 1:8 fehlten 16°, des vorhandenen Zinks, bei 
einem Verhiltnis von 8:1 1.1°/,. Er hilt es fiir zweckmiilsig, bei der 
Einstellung der Schwefelnatriumlésung mit reiner Zinklésung dieser einen 
entsprechenden Eisenzusatz zu geben, um den Fehler so unschiidlich zu 
machen. 
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Viel zweckmialsiger diirfte denn doch, da die Zusammensetzung der 
Erze nicht konstant ist, die in der Technik tibliche Methode der doppelten 
Fillung des Eisens sein. (Ref.) A. Thiel. 


Die Bestimmung des Kupfers als Rhodanir in Gegenwart von Wis- 
mut, Antimon, Zinn und Arsen, von R. G. van Name. (Amer. Journ. 
Se. (Silman) |4| 13, 1388 —44.) 


Volumetrische Bestimmung des Thalliums, von V. THomas. (Compt. 
rend. 134, 655—57.) 
Das Verfahren beruht auf dem Zerfalle des Thallijodids in Thallo- 
jodid und Jod. A. Thiel. 


Zur Praxis von Chromat- und Manganatanalysen, von W. Herz. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 35, 949.) 
Zur Reduktion von Chromaten und Manganaten empfiehlt der Verfasser 
das Hydrazinsulfat. A, Thiel. 


Eine schnelle Methode zur volumetrischen Bestimmung von Molyb- 
danstahl, von Francis T. Kopp. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 186 
bis 188.) 


Apparate und Hilfsmittel. 


Eine neue Form des Kaliapparates, von J. N. Terver. (Chem. News 
85, 112—13.) 

Eine Modifikation des Kippschen Apparates, von ©. Arnotp. (Chem. 
Ztg. 26, 229—80.) 

Neue Extraktionsapparate, von Anton Lanpsiepi. (Chem. Zig. 26, 
274—75.) 

Neue Apparate, von CHarues B. Wiiutams. (Jowrn. Amer. Chem. Soe. 
24, 246—48.) 

Neue Elektrolysestative und Mikrobrenneraufsatz, von FERDINAND 
Kryz. (Osterr. Chem. Ztg. 5, 124—25.) 


Extraktionskolben mit Extraktsammler, von WitHeim Sziceti. ((sterr. 
Chem. Ztg. 5, 125—26.) 








Uber die quantitative Bestimmung des Eisens neben Zirkon 
nach Rivot. 


Von 


Kart DanreL und Hans LEBERLE. 


Die von Rivor zunachst zur Bestimmung des Eisens neben 
Aluminium empfohlene Methode! beruht bekanntlich auf der Er- 
mittelung des Gewichtsverlustes, den das gewogene Oxydgemisch bei 
der Reduktion im Wasserstoffstrom erleidet, und Berechnung des 
Kisens aus dem so gefundenen Sauerstoff des vorhandenen Eisen- 
oxyds. Rrvor betont, wenn auch mit einer scheinbar geringfiigigen 
Kinschriinkung, die Schirfe der mittels seines Verfahrens zu er- 
zielenden Trennung und iibertriigt dasselbe auch auf Gemenge von 
Ke,O, mit ZrO,, BeO und Cr,O,, ferner von SnO, und SiO,. Einer 
Reihe von Beobachtungen zufolge, die der eine von uns bei der Re- 
duktion von Al,O,.Ke,0,-Gemischen machte, scheint die bereits von 
Rrvor angedeutete Abhingigkeit der Genauigkeit seiner Methode 
von dem gegenseitigen Mengenverhiltnis der Oxyde in manchen 
Killen die Ursache so betriichtlicher Fehlbetriige im Eisenresultate 
zu sein, dafs eine sorgfiltige Kontrolle dieser Bedingungen geboten 
erschien. Da im hiesigen Laboratorium gerade eine Zirkon-Kisen- 
trennung auszufiihren war, benutzten wir diese als Anlafs zur Durch- 
fiihrung einer systematischen Untersuchung iiber das Verhalten von 
Ke,O,.ZrO,-Gemischen bei der Reduktion im Wasserstofistrome. 

Um das Mengenverhiltnis bequem und systematisch varieren 
za kénnen, verwendeten wir zur Herstellung der Kontrollgemische 
Lésungen von bekanntem Gehalt. Was die Konzentration derselben 
betrifft, so schien uns fiir eine planmiifsig auszufiihrende Unter- 
suchung die Anwendung von Normallésungen am zweckmilsigsten 





1 Ann. Chim. Phys. 3. Série, 30 (1850), 188; Lieb. Ann. 7S (1851), 211. 
Z. anorg. Chem. Bd. “4. 26 
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zu sein, da nur mit solechen direkt vergleichbare Zahlen gewonnen 
werden kénnen. Wirde dieser Modus allgemein zur Annahme ge- 
langen und damit die unmittelbare Vergleichbarkeit auf analytischem 
Wege erhaltener Zahlenwerte entsprechend ausgedehnt werden kénnen, 
so wiire der Gewinn, der daraus namentlich fir die kritische Be- 
urteilung analytischer Methoden erwachsen wiirde, nicht hoch genug 
Norm. 
10 
und fiihren oft zu unbequemen Flissigkeitsmengen. Fiir sehr ge- 
naue Untersuchungen ist es, um Fehler, herrithrend von Temperatur- 
differenzen, Ungenauigkeiten der Mefsgefiifse u. s. w. auszuschlielsen, 
von Vorteil, die Volumina (bei Normalkonzentration meist 5—10 ccm) 
in verschlossenen Glischen (sogenannten Trockenglischen) zu wigen, 
wodurch eine geradezu ideale Genauigkeit in der Entnahme der 
Proben erzielt wird. Die Herstellung der Lésungen erfolgt nach 
den fiir die Mafsanalyse geltenden Grundsiitzen. Zur endgiiltigen 
‘Titerstellung kann selbstverstiindlich nur eine als einwandfrei er- 
probte Methode in Betracht kommen. Kleine Abweichungen von 
der Normalkonzentration werden durch einen Korrektionsfaktor 
Index = 7) zum Ausdruck gebracht und simtliche Schlulsresultate, 
sofern ¢ nicht zu unbedeutend von 1 verschieden, bezw. die zu 


anzuschlagen. -Lésungen sind fiir viele Fille zu verdiinnt 


korrigierenden Betriige nicht zu gering sind, mit dem Faktor 
d 


multipliziert. 
Kontrollmaterial. 
|. Kine mit HCl angesiiuerte Norm, FeCl,-Lésung: 
Je 5 cem derselben lieferten als Mittelwert von 6 gut iiberein- 


stimmenden Analysen (Maximaldifferenz: 0.6 mg) 0.1330 g Fe,O, 
26.60 g Fe,O, pro Liter (gegen 26.66 g Normalgewicht.) ¢ = 0.9977, 


- 1.0022. 


2. Kine mit HNO, angesiuerte Zr(NO,),-Lésung: 


Je 5 cem derselben ergaben als Mittelwert von 4 Analysen 
(Maximaldifferenz; 0.8 mg) 0.1535 g ZrO, = 30.7 g ZrO, pro Liter 
; ) l 
gegen 30.67 g Normalgewicht.) i = 1.0010, — = 0.9989. 
U 
Die Kinstellung der FeC], - Lésung erfolgte durch Fallung mit 
Ammoniak. Bei obiger Gehaltsangabe ist der nie fehlende SiQ,- 


' Halt sich Monate lang und wohl unbegrenzte Zeit vollkommen klar. 
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Gehalt des Fe,O,, der nach dem Auflésen des metallischen Kisens 
zuriickbleibt, bereits in Abzug gebracht. 4 Reduktionsversuche im 
Wasserstoffstrome ergaben fast den theoretischen Gewichtsverlust 
(Maximaldifferenz: 0.3 mg). 

Der Titer der Zr(NO,),-Lésung wurde ebenfalls durch Fallung 
mit Ammoniak unter Anwendung eines kleinen Uberschusses des- 
selben vorgenommen. Das auf dem Bunsenbrenner zur Konstanz 
gegliihte ZrO, gibt, wie wir auch durch besondere Versuche fest- 
stellten, auf dem Geblise noch eine Kleinigkeit ab und erleidet beim 


Erhitzen im Wasserstoffstrome keine Veriinderung. 


Reduktionsversuche mit Oxydgemischen. 


Je 10 ccm Lésungsgemisch wurden durch einen geringen Am- 
moniakiiberschufs heifs gefallt, der Niederschlag nach dem T'rocknen 
zuerst auf dem Bunsenbrenner und dann auf dem Gebliise gegliiht. 
Da Fe,O, bei Geblisetemperatur bereits einen geringen Sauerstoff- 
verlust erleidet, ist es notwendig, nachtriiglich zur Oxydation des 
teilweise reduzierten Kisenoxyds wieder auf dem Bunsenbrenner zur 
Konstanz zu erhitzen. Bei eisenreicheren Gemischen erreicht man 
dabei wieder das fiir die Summe der Oxyde berechnete Gewicht, bei 
héherem Zirkongehalt bleibt das schliefslich erhaltene Resultat etwas 
hinter dem theoretischen zuriick. Das gewogene Oxydgemisch wurde 
dann in einer Achatschale fein zerrieben, in das (mit Wiigegliischen) 
gewogene Schifichen gebracht und dann im Exsikkatur bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Die Reduktion erfolgte in der iiblichen 
Weise durch reinen Wasserstoff (gereinigt durch KOH, KMn0O,, 
gliihende Kupferstopfen und H,SO,). Im Reduktionsrohr wurde 
dem Schiffchen roch eine Spirale aus metallischem Eisen vorgelegt, 
da bei den Versuchen mit reinem Eisenoxyd die Beobachtung ge- 
macht wurde, dafs das Reduktionsprodukt an der dem Gasstrome 
zugewandten Seite eine Strecke weit geschwirzt war. Durch Vor- 
lage einer Kisenspirale wird dies vermieden. Nach dem Erkalten 
wurde gewogen und die Reduktion wiederholt. Die Gewichtskonstanz 
war jedesmal mit der zweiten Wigung erreicht. 

Die Gemische aus 2 fiqu. Fe: 1 aqu. Zr bis 20 aqu. Fe: 1 fiqu. 
Zr zeigten nach der Reduktion pyrophorisches Verhalten. Die da- 
durch hervorgerufenen Fehler waren so betriichtlich, dafs besondere 
Versuche zur Ermittelung derjenigen Bedingungen, unter denen solche 
Gemische iiberhaupt einwandfrei zur Wagung gebracht werden kénnen, 


226 
26 
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angestellt werden mufsten. Als Ergebnis derselben wurde die Ge- 
wichtsbestimmung der Reduktionsprodukte in mit Wasserstoff ge- 
fiillten, 12 cm langen, an beiden Enden mit gut eingeschliffenen Stopfen 
versehenen Wigeglischen von der Weite des zur Reduktion benutzten 
Rohres vorgenommen. Auf die Herstellung der Schliffe war besondere 
Sorgfalt verwendet, tiberdies haben wir noch beide Schliffflachen mit 
korrespondierenden, 3—4 mm breiten, graphitierten Zonen versehen. 
Auf diese Weise gelingt es, ein mit Wasserstoff gefiilltes, derartiges 
\Wageglischen 10—15 Minuten lang gewichtskonstant zu erhalten. 
Lie Fillung geschieht in einfacher Weise: Zuniachst (eventuell nach 
dem vollstiindigen Erkalten) wird das Glischen als Verlingerung 
des Reduktionsrohres unter gleichzeitigem Hindurchleiten eines leb- 
haften Wasserstofistromes dicht an dasselbe herangeschoben und das 
Schifichen mit Hilfe eines Hakens aus dem Rohre in das Wige- 
vlischen vorgezogen. Nach ca. 1 Minute schliefst man zuerst dessen 
freie und darauf die dem Gasstrome zugewandte Offnung und wagt 
sofort. Da sich bereits nach 15 Minuten der Einflufs der Diftusion 
des Wasserstofis durch eine geringe Gewichtszunahme der Wage- 
vliischen bemerkbar macht, wurde, um den mit dem Temperatur- 
ausgleich verbundenen Zeitverlust zu vermeiden, die Wage ausnahms- 
weise im Arbeitsraum untergebracht. Von den unten angefiihrten 
Beleganalysen wurden mit Ausnahme des Mischungsverhiltnisses 
| iqu. Fe:1 qu. Zr alle Oxydgemenge und Reduktionsprodukte in 
der angegebenen Weise zur Wigung gebracht. 


Kontrollanalysen. 
|. Mischungsverhaltnis: 1 &qu. Fe:1 aqu. Zr. 


5 cem Norm. FeCl,-Lésg. = 0.1333 g Fe,O, (0.0983 g Fe) 
5cem Norm. Zr( NO,),-Lésg. = 0.15314 g ZrO, 
Gefunden: O = 0.0878 g' = 0.0882 g Fe; Diff.: —5.1 mg Fe (7.3 mg Fe,Q,). 


2. Mischungsverhialtnis: 2 iqu. Fe:1 aqu. Zr. 


l0cem N. FeCl,-Lésg. = 0.2666 g Fe,O,| je 10 cem { 0.1777 g Fe,Q, (0.1244 g Fe) 
5 cem N. Zr(NO,.),-Lag. = 0.1584 ¢ ZrO, | dieser Lsg.) 0.1023 g ZrO, 
Gefanden: O = 0.0512 g* = 0.1195 g Fe; Diff: —4.9 mg Fe (7.0 mg Fe,Qy). 


3. Mischungsverhiltnis: 4 iqu. Fe:1 aqu. Zr. 


vOcem N. FeCl,-Liésg. =0.5332 g Fe,O,| je 10 cem | 0.2133 g Fe,O, (0.1493 g Fe) 
5 ecem N. Zr NO,),-Lsg. = 0.1584 g ZrO, | dieser Lag. | 0.0614 g ZrO, 


Gefunden: O = 0.0620 g* = 0.1446 g¢ Fe; Diff.: —4.7 mg Fe (6.7 mg Fe,Q,). 


' Mittelwert aus 4 Versuchen. 


> Mittelwerte aus 2 Versuchen. 
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4. Mischungsverhaltnis: 8 &qu. Fe:1 aqu. Zr. 


40cem N. FeCl,-Lésg. = 1.0664 g Fe,O,| je 10 cem { 0.2370 g Fe,O, (0.1659 ¢ Fe) 
5 cem N. Zr(NO,),-Lsg. = 0.1584 g ZrO, | dieser Lsg.| 0.0841 g ZrO, 
Gefunden: O = 0.0701 g' = 0.1685 g Fe; Diff: —24mg Fe (3.4 mg Fe,0,). 


5. Mischungsverhiltnis: 10 aiqu. Fe:1 aqu. Zr. 


50eem N. FeCl,-Lésg. = 1.3333 g Fe,O,| je l0cem { 0.2424¢ Fe,O, (0.1697 ¢ Fe) 
5 eem N. Zr(NO,),-Lsg. = 0.1534 g ZrO, | dieser Lsg.| 0.0278 g ZrO, 
Gefunden: O = 0.0719 g' = 0.1677 g Fe; Diff: —2.0mg Fe (2.8 mg Fe,Q,). 


6. Mischungsverhialtnis: 20 &aqu. Fe:1 aqu. Zr. 


20 ccm N. FeCl,-Lésg. = 0.5332 g Fe,O,| je 10 ecm | 0.2540g Fe,O, (0.1778 g Fe) 
1 ecm N. Zr( NO,),-Lsg. = 0.0307 g ZrO, | dieser Lsg. | 0.0146 g ZrO, 
Gefunden: O = 0.0757 g' = 0.1766 g Fe; Diff.: -—1.2mg Fe (1.7 mg Fe,Q,). 


7. Mischungsverhdltnis: 50 aqu. Fe: 1 &qu. Zr. 


50 cem N. FeCl,-Lésg. = 1.3333 g Fe,O,| je 10 cem { 0.2614 ¢ Fe,O, (0.1830 ¢ Fe) 
| cem N. ZrO,-Lisg. = 0.0307 g ZrO, | dieser Lsg.| 0.0060 g ZrO, 


5 


Gefunden: O = 0.0781 g = 0.1822 g Fe; Diff: —08mg Fe (1.1 mg Fe,Q,). 


Ubersicht der Resultate, bezogen auf je 10 ccm Lésungsgemisch. 





Mischungs- Angewandte Gef. Eisenmenge, Differenz 

Verhiltnis in Eisenmenge aus d. O-Verlust 

Aquivalenten in. g berechnet in g mg Fe mgFke,O, °), Fe 

Rsk 0.0938 0.0882 —5.1 ~7.3 0.46 

2:1 0.1244 O.1195 — 4.9 — 7.0 —3.94 

4:1 0.1493 0.1446 —4.7 — 6.7 — 3.14 

8:1 0.1659 0.1635 —2.4 — 3.4 ~ 1.44 

10:1 0.1697 0.1677 — 2.0 —2.8 ~1.18 

20:1 0.1778 0.1766 —1.2 —1.7 0.65 

20:1 0.1830 0.1822 — U3 —1.1 0.44 


Aus den vorstehend mitgeteilten Resultaten ist ersichtlich, dats 
die Gréfse der Fehlbetrige mit abnehmendem Zirkongehalt der Ge- 
mische einem Minimum zustrebt, dafs aber der erzielte Genauigkeits- 
grad selbst bei dem oben berticksichtigten gitinstigsten Grenzfall 
50 aiqu. Fe:1 aqu. Zr nur bescheidenen Anforderungen zu geniigen 
vermag. Noch ungiinstiger stellt sich das Ergebnis, wenn wir den 
Einflufs dieser Ungenauigkeiten auf die errechneten Zirkongewichte 
in Betracht ziehen. Die Fehler, in diesem Falle mit entgegen- 


t Mittelwerte aus 2 Versuchen. 
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gesetztem Vorzeichen, bewegen sich zwischen 4.76°/, (Verhiltnis: 
1 Fe:1 Zr) und 18.33°/, (Verhiltnis: 50 Fe: 1 Zr) der angewandten 
Zr-Menge, wobei natiirlich zu beriicksichtigen ist, dafs die absoluten 
Differenzbetrige dieselben bleiben und nur der prozentuale Ausdruck, 
entsprechend der Abnahme der Zr-Ausgangsgewichte, eine scheinbar 
unverhaltnismafsige Steigerung erfahrt. 

Wenn Rrvor der Meinung ist, dafs seine Methode sehr genaue 
Resultate liefere, so mufs diese Behauptung sehr cum grano salis 
genommen werden. Es geht dies schon daraus hervor, dafs er bei 
der Reduktion von 1 g Eisenoxyd 693.3 mg statt 700 mg Metall 
erhilt und dieses Verhiltnis seinen Berechnungen zu Grunde legt. 
Die einzige Analyse, die er als Beleg fiir die Brauchbarkeit seines 
Verfahrens angibt, beweist fiir heutige Verhiltnisse das Gegenteil: 
Kin Gemisch von 660 mg Fe,O, und 377 mg ZrO, ergab einen Re- 
duktionsverlust von 205 mg gegen 198 mg, also eine Differenz von 
+7 mg O = +23.3 mg Fe,O,. 

Was endlich die Ursachen der unvollstandigen Reduktion des 
Ke,O, bei gleichzeitiger Gegenwart von ZrO, betrifit, so lassen sich 
zwei Vermutungen aufstellen. Es kann sich zunichst nur um einen 
mechanischen Schutz der Fe,O,-Partikelchen gegen die Kinwirkung 
des Reduktionsgases durch Umbhiillung mit ZrO, -Teilchen handeln, 
wofiir besonders die Tatsache der Verringerung der Fehler bei ab- 
nehmendem Zirkongehalt spricht. Andererseits lige es nahe, die 
Bildung eines EKisenzirkonats zu erwigen, wogegen allerdings der 
Kinwand erhoben werden kann, dafs Fe,O,.Al,0,-Gemische sich bei 
der Reduktion im Wasserstoffstrome den Fe,O,.ZrQ, - Gemischen 


analog verhalten. 


Vorstehende Mitteilungen waren zunichst nicht als Separat- 
publikation, sondern als Teil einer gréfseren vergleichenden Unter- 
suchung gedacht, durch eine inzwischen erschienene Arbeit,! die das 
gieiche Problem von demselben Gesichtspunkte aus behandelt, ge- 
winnen dieselben indes aktuelles Interesse. 

Gurpiek und HU.LuErR erkennen in der Berechnung des Eisen- 
gehalts von ZrO,.Fe,O,-Gemischen aus dem Gewichtsverlust, den 


' A. Gursrer und G. Htirer, Uber die quantitative Trennung des Zirkons 
vom Eisen. (Z. anorg. Chem. 32 (1902), 92). Tatsiichlich handelt es sich aller- 
dings um keine Trennung, sondern nur um eine indirekte Bestimmung des 


Kisens neben Zirkon. 
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dieselben bei der Reduktion im Wasserstoffstrome erleiden, ein 
brauchbares Verfahren. Nach den mitgeteilten Zahlen ist die damit 
erzielte Anniherung an die wirklichen Werte eine so vollstindige, 
dafs sich nur wenige analytische Methoden mit der kontrollierten 
messen kénnen. Angesichts unserer, in auffallendem Gegensatz zu 
dem GuTBrErR- Htturrschen Ergebnis stehenden Resultate ist es 
natiirlich von Wichtigkeit, die Ursachen dieser Divergenz zu ermitteln 
oder wenigstens Vermutungen dariiber anzustellen. Mit einigen 
kurzen, kritischen Bemerkungen soll hier die erste Anregung ge- 
geben werden. 

Abgesehen davon, dafs die in Frage stehende Methode nicht 
neu, wie behauptet wird, sondern bereits vor mehr als 50 Jahren 
von Rivor veréftentlicht wurde, fallt vor allem die vollstiindige lgno- 
rierung der hygroskopischen Kigenschaft des Kisenoxyds und Zirkon- 
dioxyds, die auf den Ausfall der Schlulfsresultate geradezu einen 
entscheidenden Einflufs ausiibt, auf. Dem sorgfiltigen Analytiker 
kann es nicht entgehen, dafs schon das, wie iiblich, in Kliimpchenform 
zur Wigung gebrachte EKisenoxyd auf der Wage kleine Gewichts- 
zunahmen erleidet. Dafs bei dem auch von Gurprer und HULLER 
vorgenommenen Zerreiben des Oxydgemisches ganz erhebliche Un- 
genauigkeiten dieser Herkunft unterlaufen miissen, ist daher voraus- 
zusehen. Wie bereits oben erwihnt, haben wir die Oxyde jedesmal 
nach dem Pulverisieren im Exsikkator getrocknet, wobei manchmal 
erst nach einigen Stunden Gewichtskonstanz eintrat. Nach neueren 
Versuchen ist das Erhitzen im Thermostaten bei 120° vorzuziehen, 
da das Trockenen rascher beendigt wird und das exsikkatortrockene 
Gemisch im Thermostaten noch eine geringe Gewichtsabnahme er- 
leidet. Es ist klar, dafs Gurprer und HUuueER dieses hygroskopische 
Wasser bei der Reduktion als Sauerstoff wogen, wodurch dann der 
daraus berechnete Fe,O,- bezw. Fe-Gehalt eine entsprechende Er- 
héhung erfabrt. 

Es liegt nun nahe, die ausgezeichneten Gursrer- HULLERschen 
Resultate, die nach unserer Erfahrung auf normalem Wege nicht 
gewonnen werden kénnen, auf Kompensation von Ungenauigkeiten 
mit entgegengesetztem Vorzeichen zuriickzufiihren. Tatsiichlich haben 
die beiden, hauptsichlich in Betracht kommenden, Gurprer und 
Hoéuuier vollstandig entgangenen Fehler die Tendenz, sich gegen- 
seitig auszugleichen. Bis zu welchem Grade dieser Ausgleich statt- 
findet, bezw. ob die Fehler nach Betrag und Richtung so beschaffen 
sind, dafs sie die trotz ihrer scheinbaren Genauigkeit unrichtigen 
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GurTprer-HvunLuerschen Zahlen zu erklairen gestatten, dariber soll 
folgende kleine Untersuchung Aufschlufs geben: 

Nach unseren Bestimmungen nehmen 0.5323 g Fe,O, - Pulver 
von dem bei unseren Analysen angewandten Feinheitsgrad bei 
15 Minuten langem Stehen im Arbeitsraume als Mittel von 5 Ver- 
suchen 1.7 mg Feuchtigkeit auf, die im Exsikkator und Thermo- 
staten wieder abgegeben wird, desgleichen 0.5959 g ZrO, unter den 
gleichen Umstiinden 3 mg. 

GuTpiek und Hituuer: Serie I, Analyse 3, annihernd mit 
unserem Mischungsverhiltnis 1 aqu. Fe:1 aqu. Zr itbereinstimmend: 


0.1962 ¢ Fe,O,. Feuchtigkeitsaufnahme 0.6 mg! 

os 6 : den. 1.8 mg 
0.2337 g ZrO,, = 1.2 mg! 
0.1962 g¢ Fe,O, entspricht ein 0-Fehlbetrag von 3.2 mg? 


Der der angewandten Fe,O,-Menge entsprechende Reduktionsverlust ver- 
mehrt sich demnach um 1.8 mg und vermindert sich um 3.2 mg, folglich Diff: 


14mg 0 


Goersrek und Htuuer: Serie 1, Analyse 6, annahernd mit 
unserem Mischungsverhiltnis 2 aqu. Fe: 1 aqu. Zr iibereinstimmend: 


0.1962 ¢ Fe,O,, Feuchtigkeitsaufnahme 0.6 mg‘ 


: 1.2mg 
0.1160 ¢ ZrQ,, - 0.6 mg' 
0.1962 ¢ Fe,O, entspricht ein 0-Fehlbetrag von 2.3 mg? 


Der der angewandten Fe,O,-Menge entsprechende Reduktionsverlust ver- 
mehrt sich demnach um 1.2 mg und vermindert sich um 2.3 mg, folglich Diff. : 
ll mg 


Da die Gurprer-HULLERschen Analysen Nr. 1, 4, 7 und 9 der 
|. Serie, sowie siimtliche Analysen der 2. Reihe beziiglich des 
Mischungsverhiltnisses zwischen den beiden eben untersuchten Fallen 
stehen, die Analysen Nr. 2 und 8 der 1. Serie aber nach unseren 
Kestimmungen noch gréfsere Ungenauigkeiten voraussehen lassen 
und nur Analyse 5 der 1. Reihe einen giinstigeren Fall darstellt, 
kann von einem Ausgleich der Fehler in dem Sinne, dafs Resultate, 
wie sie Gursprer und HULLER mitteilen, méglich waren, keine Rede 
sein. Erst bei einem Mischungsverhiltnis 10 aqu. Fe:1 &qu. Zr, 


' Reduziert auf das Verhdltnis a3 8 POnP: 595 9° 


* Unter Beriicksichtigung unserer fir die Mischungsverhiiltnisse 1 dqu. 
Fe: 1 aigu. Zr, bezw. 2 aiqu. Fe: 1 fiqu. Zr festgestellten O-Fehlbetriige (I. c. 


Scite 36). 
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einem Falle, den Gurprer und Htuuer iiberhaupt nicht in Betracht 
gezogen haben, heben sich die beiden zur Kompensation geneigten 
Fehler fast vollstindig gegeneinander auf, so dals sie sich der Be- 
obachtung des weniger kritischen Analytikers entziehen kénnten. 
Fehlerquellen Anderer Herkunft kommen kaum in Betracht.? 

Angesichts der offenkundigen, im vorhergehenden besprochenen 
Mangel der Gurpier-HULuLERschen Arbeit miissen wir zuniichst dar- 
auf verzichten, auf eine Beurteilung der Schlufsresultate einzu- 
gehen. GuTBreR und HUuuER obliegt es nun, ihre Zahlen mit den 
cben mitgeteilten Tatsachen in Einklang zu bringen. Nur nebenbei 
méchten wir noch bemerken, dafs auch das von ihnen eingeschlagene 
Verfahren bei der Zirkonbestimmung, insbesondere das absichtlich 
angestrebte, vollstiindige Wegkochen des Ammoniakiiberschusses, 
vom fachminnischen Standpunkte aus zu beanstanden ist, denn ge- 
rade eine gegenteilige Vorschrift? gehért bereits seit 15 Jahren dem 
eisernen Bestande unserer analytischen Erfahrungen an. Wie wir 
durch spezielle Versuche festgestellt haben, verhilt sich Zirkonerde 
bei der Fiallung durch NH, analog wie Tonerde, nur scheint auch 
ein grofserer Uberschuls von NH, in viel geringerem Grade lésend 
einzuwirken. Sehr vermissen wir in der Gursrer-HUuuERschen Dar- 
stellung Angaben iiber die Behandlung der pyrophorischen Reduk- 
tionsprodukte, umsomehr als in derselben oft ganz Unwesentliches 
ausdriicklich hervorgehoben wird. Unter den von ihnen untersuchten 
Gemischen befinden sich solche, bei denen jene Schwierigkeiten, 
deren Behebung uns nicht wenig Zeit und Miihe verursachte (vergl. 
S. 395) und die die Fortfiihrung der Arbeit zeitweise geradezu in 
Frage stellten, auftreten mufsten. Ein Kingehen auf diese Verhiltnisse 
wire daher nicht nur wiinschenswert, sondern im Interesse der Voll- 
stiindigkeit des Referates dringend geboten gewesen. 

Zum Schlusse méchten wir das Rivorsche Verfahren noch von 
einem allgemeineren Gesichtspunkte aus betrachten, um noch weitere 
Anhaltspunkte fiir eine erschépfende Beurteilung desselben zu ge- 


1G. u. H. haben zwar nicht beriicksichtigt, dafs das aut dem Bunsen- 
brenner zur Konstanz erhitzte ZrO, auf dem Geblise noch eine kleine Gewichts 
abnahme erleidet, doch glauben wir kaum, dafs die Temperatur im Verbrennungs- 
ofen hinreicht, um das Resultat mit einem nennenswerten Anteil des ohnehin 
nur unbedeutenden Verlustes auf dem Gebliise in einem der Kompensation 
giinstigen Sinne zu beeinflussen. 

* L. Brom, Zur Bestimmung der Tonerde neben Eisenoxyd und Phosphor- 
siiure (Zeitschr. analyt. Chem. 27 (1888), 19). 
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winnen. Bei der grofsen Mehrzahl der analytischen Methoden ist 
der Betrag, mit dem ein Bestandteil, sei es in Grammen oder Pro- 
zenten, im Analysenresultat erscheint, ein Bruchteil des experimentell 
bestimmten Gewichtes (der sogenannten Wigungsform), oder ist dem- 
selben im ungiinstigsten Falle gleich, wie z. B. vielfach in der 
Mineralanalyse. Die einem derartigen Verfahren anhaftenden Fehler 
heeintlussen das Resultat also in den meisten Fallen mit einem Teil- 
betrage oder héchstens mit ihrem vollen Werte. Rivors Eisen- 
bestimmung neben Tonerde u. s. w. gehért dagegen zu jenen, aus- 
nahmslos minderwertigen Methoden, deren Schwiche darin besteht, 
dafs die Versuchsfehler sich am Schlufsresultate als Vielfaches 
fiufsern; es setzt also ein solches Verfahren, sofern es iiberhaupt 
nur einigermalsen brauchbare Resultate liefern soll, grofse Prizision 
in der Bestimmung des zur Wigung kommenden Kérpers voraus. 
Wie aus unseren oben mitgeteilten Beleganalysen hervorgeht, trifft 
aber fiir Rrvors Methode gerade das Gegenteil zu. 

Werfen wir nun auf Grund dieser Erwigungen noch einen Blick 
auf die Gurprer-HtLurrschen Resultate. Es vermehren sich dort 
die Versuchsfehler, da von dem experimentell bestimmten Sauerstoff- 
verlust auf Fe,O, tibergegangen wird, im Verhiltnis von 3:10. Da 
nun der mittlere Fehler aus den mitgeteilten 14 Analysen (bei einer 
Maximaldifferenz von 0.5 mg) —0.06 mg betrigt, bei der Wigung also 


im Durchschnitt ein Fehler von —0.06- hr — 0.018 mg(‘)angenommen 


werden muls, so wire damit allerdings die wesentlichste Voraus- 
setzung fiir die Brauchbarkeit der Methode erfillt. Dies aber 
nur fiir den Fall, dafs tatsiichlich aller an Eisen gebundene Sauer- 
stoff bei der Reduktion abgegeben wird und die planmilsige, kritische 
Durchtiihrung der Untersuchung dafiir birgt, dafs Verstélse gegen 
die elementarsten analytischen Grundsiitze ausgeschlossen sind. Wie 
oben nachgewiesen, trifft aber keine dieser Bedingungen zu. Einen 
ersatz fiir diese Biirgschaft vermégen wir aber in der geradezu idealen 
Anniiherung der Gursrer-HULLERschen Wageresultate an die theo- 
retischen Werte, die den Neid der raffiniertesten Prizisionsanalytiker 
zu erregen im stande ist, nicht zu erblicken. 


Munchen, Anorg. Laboratorium der kgl. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1903. 





Notiz iiber das wahrscheinliche Atomgewicht des Tellurs 
und tiber Atomgewichtsrechnungen iiberhaupt. 


Von 


PauL KOTHNER. 


Fiir das Atomgewicht des Tellurs hat Erpmann' den Mittel- 
wert Te = 126.73 berechnet, K. StuBErT? dagegen Te = 126.6(H = 1). 
Der letztere Wert ist umso auffallender, als SkupErrT sich auf genau 
dieselben Quellen stiitzt wie Erpmann. Die Arbeit von Hrper.er, 
von der weiter unten die Rede sein wird, haben beide Autoren iiber- 
sehen und die neue Arbeit von A. Scorr,® welche Erpmann noch 
nicht beriicksichtigen konnte, ergibt 126.73, also genau iiberein- 
stimmend mit ErpMANNs unabhiingig davon berechnetem Mittelwert. 
Ich halte Szeuserts Angabe fiir unrichtig und, da sie leider auch 
in die auf die Wasserstoffeinheit begriindete internationale Atom- 
gewichtstabelle* iibergegangen ist, so scheint es mir trotz der 
Geringfiigigkeit der Abweichung wichtig genug, den Ursachen jenes 
Irrtums genau nachzugehen. Es wird sich dabei zeigen, dafs hier 
ein methodischer Fehler vorliegt, der als lehrreich fiir Atom- 
gewichtsrechnungen iiberhaupt naiher entwickelt zu werden verdient. 

In Sruserts Sondertabelle® findet man die fiir Tellur ge- 
fundenen Atomgewichte auf O = 16 bezogen und auf 0.1 Kinheiten 
abgerundet. Aus diesen Zahlen ist das Mittel genommen und aber- 
mals abgerundet worden. Nach der Umrechnung auf H = 1 ist 


| Zeitschr. angew. Chem. 14 (1901), 841; Lehrbuch d. anorg. Chemie, 
3. Aufl., 1902, S. 722. 

* Z. anorg. Chem. 33 (1903), 247. 

8 Proc. Chem. Soc. 18 (1902), 112. 

* Zeitschr. angew. Chem. 1902, 1306; Z. anorg. Chem. 33 (1903), 246; Ber. 
deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 8; vergl. auch Zertschr. phys. Chem. 1908, 634. 

® Vergl. S. 406 dieser Arbeit. 
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schhelsiich zum dritten Male eine Kiirzung vorgenommen worden. 
Wenn man aber einen gekiirzten Mittelwert auf eine andere Ejinheit 
umrechnet und diese Zahl wiederum kiirzt, so kann unter Umstiinden 
die ganze Miihe der Berechnung illusorisch werden. In dem vor- 
liegenden Falle ist das besonders augenfillig. 

lie Zahlenwerte aus Seuperts Tabelle, welche entschieden 
zum Teil schon durch zuweit gehende Kiirzung entstellt und zwar 
meist verkleinert sind, will ich zunichst nicht diskutieren, sondern 
uals gegeben hinnehmen. Aus ihnen berechnet sich fiir die Wasser- 
stoffeinheit ein Mittelwert von 126.741 oder, als das ,,Mittel aus 
den neueren zuverlissigsten Bestimmungen* Te = 126.678; abgekiirzt 
also in jedem Falle 126.7. Wie kommt nun Srvuspert zu dem 
niedrigen Wert 126.62 — Er hat offenbar das Mittel aus den 
,ueueren zuverlissigsten Bestimmungen“ zuerst auf O = 16 bezogen: 
‘le = 127.688 und, anstatt diese Zahl auf die Wasserstoffeinheit 
zuriickzurechnen, sie erst auf 127.6 gekiirzt (wodurch sie kleiner 
wird), dann umgerechnet und die erhaltene Zahl Te = 126.643 noch- 
mals gekiirzt (wodurch sie nochmals kleiner wird). 

Man erkennt deutlich den Widersinn, welcher in diesen Zahlen 
liegt: die beiden Werte 126.7 und 126.6 stehen sich einander gegen- 
liber, als entstammten sie zwei verschiedenen Bestimmungsreihen ; 
diese Differenz von 0.1 Einheiten ist aber nur hineingerechnet — 
oder besser hineingekiirzt worden, weil die beiden Kiirzungen hier 
zufillig in demselben Sinne laufen. 

Solange neben den auf die Wasserstoffeinheit gegriindeten iiber- 
haupt noch Zahlen gefiihrt werden, welche sich auf den sechszehnten 
‘Teil des Gewichts von einem Atom Sauerstoff beziehen, muls man 
zum mindesten erwarten, dals die proportionalen Zahlen eines Ele- 
ments wirklich in dem Verhiltnis 16: 15.88 stehen. Das kann aber 
nur erreicht werden, wenn wenigstens die umgerechneten 
Zahlen ungekiirzt gegeben werden, wie das die iiberwiegende Mehr- 
zah| der deutschen Fachgenossen fordert.' Geschieht das nicht, so 
kann unter Umstinden eine nie gefundene Zahl berechtigt erscheinen. 
Wer z. B. an irgend einer Stelle den von der Kommission einge- 
setzten Wert: Te = 126.6 findet und diesen mit der genauen Ver- 
hiiltniszah! O:H auf O = 16 umrechnet, erhalt fir Tellur 127.56, 
wiihrend der wahrscheinlichste Wert sehr nahe bei 127.7 liegt! 

Aufserdem aber méchte ich die Frage aufwerfen, ob es be- 


! Ber. deutsch. chem. Ges. $4 (1901), 4382. 
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rechtigt ist, den Mittelwert aus gekiirzten Originalzahlen abzu- 
leiten. — Die Autoren selbst runden zwar ihre Mittelwerte bis zu 
der von ihnen erreichten Genauigkeitsgrenze ab, was im einzelnen 
Falle durchaus berechtigt erscheint. Gilt es aber, das wahrschein- 
lichste Mittel aus Bestimmungen verschiedener Autoren zu finden, 
so hiufen sich unter Umstiinden die kleinen durch die Kiirzungen 
verursachten Ungenauigkeiten und kénnen von Bedeutung werden 
bei der Beurteilung des Endwertes. Mir scheint es daher erforderlich, 
das Endergebnis aus den genauen Mittelwerten der nach _ ver- 
schiedenen Methoden gefundenen Originalzahlen herzuleiten. 

Uber das Atomgewicht des Tellurs liegen nun zum Teil recht 
genaue Bestimmungen vor; ich erinuere nur an diejenigen von 
BRAUNER, welche nach einer zuverlissigen Methode mit viel Sorgfalt 
durchgefihrt wurden und in einer Versuchsreihe einen mittleren 
Kehler von nur +0.02 Einheiten aufweisen. Wenn man _ solche 
Zahlen auf 0.1 Einheiten abrundet, kénnen sie nicht ihrem Wert 
entsprechend beriicksichtigt werden. Dagegen sind die ilteren 
Werte bis einschlielslich demjenigen von WiLLs mit einer Dezimale 
schon reichlich genau angegeben, denn sie entstammen aus sehr 
stark (zum Teil iiber 3 ganze Einheiten) von einander abweichenden 
Kinzelbestimmungen. 

In der nun folgenden Zusammenstellung und Berechnung aus 
den abgerundeten und den genauen Werten, welche die obige 
Forderung erlautern soll, habe ich diese ilteren Zahlen aus 
SeuBerts Tabelle tibernommen. 


(S. Tabelle, S. 406.) 


Diese Zusammenstellung zeigt deutlich, dals der wahrschein- 
lichste Wert fiir Tellur. wie er aus den ungekiirzten Zahlen ge- 
nommen wird, fir H = 1 sehr nahe = 126.7, jedentfalls aber nicht 
niedriger anzusetzen ist, wahrend die abgerundeten Zahlen fiir 
QO = 16 eine Kiirzung nach 127.6 zulassen. Ja, selbst fiir O = 16 
legt der genaue Mittelwert eine Abrundung nach oben nahe: 127.7. 
Wer also fiir beide Einheiten auf 0.1 abkiirzen will, wiirde mit 
gréfserer Berechtigung 127.7 bezw. 126.7 setzen diirfen, als 127.6 
bezw. 126.6, wie das SEUBERT tat. 

Zu der Tabelle der genauen Werte méchte ich noch einige Er- 
lauterungen geben, da die Abweichungen derselben von SEUBERTS 
Tabelle nicht ausschliefslich auf die aufgehobenen Kiirzungen zuriick- 
zufiihren sind. 











SEUBERTS Richtige be-all Genaue 
Tabelle Zahlen gerechnet Werte 
O = 16 O = 16 H = 1 H = 1 
Berxelius 128.8 128.8 127.84 127.54 
125.3 128.3 127.34 127.34 
llauer 127.8 27.8 126.84 126.84 
Wodis 127.7 127.7 126.74 126.74 
BRAUNER 127.7 127.683 126.74 126.725 
STAUDENMAIER 127.5 127.62 126.54 126.66 
Merzner 127.9 127.96 126.94 127.00 
CHIKASHIGE 127.6 127.59 126.64 126.638 
STEINER 126.4 126.46 125.45 125.51 
PELLINI 127.6 127.64 126.64 126.68 
IOTHNER 27.6 127.64 126.64 126.68 
(,UTBIER 127.5 127.51 126.54 126.55 
SCOT! 127.7 127.683 126.74 126.725 
Mittel aus allen Be 
stimmungen 127.70 127.722 126.741' 126.7638 
Mittel seit Brauner 
(exkl. STEINER) 127.64 127.666 126.678 126.706 


BRAUNER hat neun durchaus gleichwertige Bestimmungen nach 
ein und derselben Methode durchgefiihrt, deren Mitte) 126.725 oder 
fir O = 16:127.683 ist. Diese Zahl lafst sich allerdings nicht 
direkt aus den Originalzahlen ableiten, weil Brauner das Atom- 
gewicht auf Silber = 107.938 und Brom = 79.963 bezieht; die inter- 
nationalen Atomgewichte sind aber: Ag = 107.12 bezw. 107.93 und 
rom = 79.36 bezw. 79.96. Aufser dieser Korrektion ist die Re- 
duktion auf den luftleeren Raum anzubringen. 

Der Mittelwert der vier Bestimmungen, welche STAUDENMAIER 
von seinen 14 Analysen als die zuverlissigsten auswihlt, ist — aus 
den vom Autor selbst korrigierten Analysenzahlen berechnet — 
127.62 (H = 1.008 O = 16)§; die Kommission setzt 127.5; diese Zahl 
kann ich mir nur so entstanden denken, dafs der Mittelwert aus 
allen 14 Bestimmungen (127.27) mit dem Mittelwert der 4 besten 
Bestimmungen kombiniert wurde. 


' Die angegebenen Mittelwerte aus den umgerechneten und auf 2 Dezi- 
malen gekiirzten Zahlen sind ganz unwesentlich von den direkt aus den 


‘Jesamtmittelwerten fiir O = 16 entnommenen verschieden. 
' Z. anorg. Chem. 10 (1895), 189. 
' Sraupenmater berechnet auf O = 16, H = 1.0082. 
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Metzner! gibt einen gekiirzten Mittelwert seiner 7 Bestim- 
mungen, das genaue Mittel ist 127.00 bezw. 127.96. Ahnliches gilt 
bei STErNER? und mir;* die genaueren Werte enthalt die Tabelle. 

CHIKASHIGE* wihlt von seinen drei Bestimmungen nur eine 
aus, welche die héchste Zahl ergibt. Das Mittel aus allen — nur 
nm 0.04 Einheiten von einander abweichenden Bestimmungen ist 
127.57. Seine Berechnungen bediirfen derselben geringen Korrektur, 
wie diejenigen BRAUNERs. 

Pewtuini® verwertet zur Berechnung des Mittels aulser seinen 
neun Bestimmungen das Resultat einer milsgliickten Bestimmung; 
wiirde man dieses ausschalten, so kénnte seine Zahl um 0.03 Ein- 
heiten erhéht werden. 

Scorr endlich gelangt durch die gewichtsanalytische Bestim- 
mung des Verhiltnisses von Trimethyltellurjodid zu Jodsilber in 
sehr guter Ubereinstimmung zu dem Mittel 126.725 bezw. 127.683. 
Das aus den Mutterlaugen gewonnene analoge Bromid tiihrt ihn 
aber durch Titration mit Silberlésung zu den viel héheren Zahlen 
126.81 und 126.92. Da jedoch Scorr das Bromid fiir weniger rein 
hilt, als das Jodid, so darf man wohl diese weniger gut iiberein- 
stimmenden Zahlen unberiicksichtigt lassen. 

Zur Charakterisierung des Wertes der neueren Atomgewichts- 
bestimmungen von Tellur diene folgende Tabelle: 





Genaue Maximale Zahl der Grifste angewandte 
Mittelwerte Fehler Bestimmungen Substanzmengen 
Scorr 126.725 0.04 3 8.1 g Te(CH,),J 
CHIKASHIGE 126.630 0.04 3 (1) 46g Tebr, 
BRAUNER 126.725 0.10 9 7.8g¢ Tebr, 
KOTHNER 126.680 0.11 7 28.7 g¢ (TeO,),. HNO, 
STAUDENMAIER 126.66 0.20 4 2.4¢ Te, 
METZNER 127.00 0.44 7 1.3 ¢ TeO, 
STEINER 125.51 0.40 7 0.6 g (C,H), Te 
PELLINI 126.68 0.75 4 252 Te 
GUTBIER 126.55 0.80 11 1.0 g H, Ted, 


1 Compt. rend. 126 (1898), 1716. 

2 Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 570. Sremers Zahl wiirde sich noch 
um 0.2 Einheiten erhéhen, wenn man die — in anbetracht der Unsicherheit seiner 
Metliode — iiberfliissige Reduktion auf den luftleeren Raum anbringen wiirde. 

8 Lieb. Ann. 319 (1901), 1. Reduktion auf Luftleere unwesentlich. 

* Journ. Chen:. Soc. 69 (1896). 

5 Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 3807. 
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Bei dieser Gelegenheit sei erwihnt, dafs in den Baseler Uni- 
versititsschriften vom Jahre 1898 eine umfangreiche Arbeit iiber 
Tellur vergraben ist, welche auch sorgfaltige Atomgewichtsbestim- 
mungen enthalt. Meines Wissens ist diese Arbeit, welche Kuno 
HeperLeIn als Dissertationsschrift verfafst hat, bisher nirgends 
berlicksichtigt worden; ich selbst bin leider auch erst vor kurzem 
darauf aufmerksam geworden. Die Atomgewichtsbestimmungen von 
HeperLein haben insofern ein gewisses Interesse, als sie — ent- 
gegen den meisten neueren Bestimmungen — wieder einmal einen 
bedeutend niedrigeren Wert ergeben, nimlich: 


126.03 fir H = 1, 126.99 fiir O = 16. 


HeBERLEIN geht von tellurhaitigen Bleierzen aus und gewinnt 
daraus ein scheinbar sehr reines Tellur; zur Bestimmung des Atom- 
gewichts verwertet er u. a. die zuverlissige Methode von STavuDEN- 
marerR: Reduktion des in Silber eingebetteten Dioxyds im Wasserstoff- 
strom und Wigung des Tellurs; er arbeitet mit denkbar gréfsten 
Vorsichtsmalsregeln und erh&lt nach der oben erwihnten Methode 
die Werte: 126.03 und 126.04 bezw. 126.99 und 127.00 (O = 16). 
\ber auch die nach zwei anderen Methoden (jodometrische Bestimmung 
und Uberfiihren von Tellursiiure in Tellurdioxyd) ausgefiihrten Ana- 
lysen ergeben Werte, die um mindestens 0.5 Einheiten hinter unsere 
Mittelwert zuriickbleiben. 

Da ich.in der Arbeit von HEBERLEIN, welcher bereits die Er- 
fahrungen von Brauner und STaAvUDENMAIER verwerten konnte, 
keinerlei Anhaltspunkte fiir etwaige Fehler oder fir Unreinheit des 
Materials auffinden kann, so wird eine Kontrolle dieser Bestim- 
mungen wohl nur mit einem Tellur der gleichen Herkunft auszu- 
tiihren sein. Ich habe versucht, mir dieses Material zu beschaffen 
und hoffe, mit Hilfe der Spektralanalyse entscheiden zu kénnen, 
ob in Hepernerns reinem Tellur Verunreinigungen enthalten sein 
konnten, oder ob jenes Tellur australischer Herkunft wirklich etwas 
anderes ist als das, was wir bisher mit diesem Namen belegt haben.’ 


Wiahrend der Drucklegung erhielt ich durch die Giite von Herrn Prof. 
F. P. Treapwete in Ziirich eine Probe jenes reinen Tellurs australischer Her- 
kunft, welches Hepertetn einst zu seinen Bestimmungen gedient hatte. Meine 
spektralanalytische Untersuchung dieses Priiparates ergab nicht die geringsten 
Anzeichen dafiir, dafs hier etwas anderes, als ein sehr reines Tellur vorliege; 
denn sein Spektrum stimmt bis in die kleinsten Details mit demjenigen itiberein, 
welches ein von mir fiir meine Bestimmungen verwertetes Priiparat zeigt. Eine 


Erklirung fiir die abweichenden Werte Heserzerys ist also noch nicht gefunden. 






















Q 
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Einstweilen wird man gut tun, sich iiber diesen niedrigen Wert 
HEBERLEINS nicht allzusehr zu beunruhigen. Unberiicksichtigt darf er 
natiirlich dennoch nicht bleiben, namentlich nicht in einer Zusammen- 
stellung, welche gleiche Berechtigung fiir so genaue Zahlen, wie 
diejenigen von Scorr und BrauNER und so wenig genaue wie die- 
jenigen von Wiis und Sreiner voraussetzt. 

Der Mittelwert aller seither bekannten Atomgewichtsbestim- 
mungen ist, auf die Wasserstofteinheit bezogen: 


Te = 126.71. 


Halle a. S., Chemisches Universitdtslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Februar 1905 





Z. anorg. Chem. Bad. 34. ae 





Uber die Fallung kolloidaler Arsensulfiirlésungen. 


Von 


F. W. Ktstrer und Grorac DAHMER. 


Vor kurzem haben wir den Nachweis gefihrt,! dafs bei der 
Kinwirkung von Schwefelwasserstoft auf Arsentrioxyd in wisseriger 
Loésung quantitativ Arsensulfiir gebildet wird, das jedoch mehr 
oder weniger lange im Zustande ,,kollotdaler“* Auflésung verharrt. 
Ia wir uns aus Anlafs der zitierten Untersuchung eingehend mit 
dieser Lésung beschiftigt hatten, so interessierte uns eine vor etwa 
einem Jahre erschienene Mitteilung L. Vaninos,? nach welcher 
Schwerspat als Reagens bezeichnet wird, mit dessen Hilfe sich in 
wenigen Sekunden der Entscheid erbringen lasse, ob eine Lésung 


eine echte oder kollotdale sei. Diese Angabe itiberraschte uns; 
denn wenn auch bekannt ist, dafs voluminése, gallertige, amorphe 


Stoffe weitgehend befihigt sind, Lésungen geléste Stoffe — echt 
und kollofdal geléste, eine Grenze gibt es tiberhaupt nicht! — zu 


entziehen, so pftlegen kristallisierte Salze Kollotfde doch nur zu 
fillen, wenn sie infolge geniigender Léslichkeit eine nicht unbe- 
triichtliche Lonenkonzentration in der Lésung erzeugen. Die kollotd- 
fillende Wirkung zahlreicher lonenarten ist ja zur Geniige bekannt. 
Fiir diese Art der Wirkung ist nun aber Schwerspat viel zu 
schwer léslich. Wir erhielten denn auch, als wir etwas Arsensulfiir- 
lisung (6.7 g As,S, im Liter) mit verhaltnismifsig betrichtlichen 
Mengen pulverisierten Schwerspates unter 6fterem Umschiitteln 
stehen liefsen, selbst nach lingerer Zeit nur spurenweise Ab- 
scheidung von Arsensulfiir, Da sich Schwerspat hier zuniichst 
als wirkungslos erwies, so wiederholten wir die Versuche mit ge- 


' Z. anorg. Chem. 33 (1902), 105. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902). 662. 
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filltem Baryumsulfat. Es zeigte sich, dafs dieses je nach Art 
der Fiallung und Behandlung sehr verschieden wirkt. Fallt man 
in der Kialte, wobei der Niederschlag bekanntlich sehr feinpulverig 
und wenig rein erhalten wird, und wischt nur so weit aus, dafs 
der Niederschlag ,,analysenrein“ ist, so wirkt dieser Niederschlag 
relativ stark, fillt man aber kunstgerecht, d. h. kochend und lang- 
sam, und kocht wiederholt mit Wasser aus, so erhalt man einen 
ganz betriichtlich weniger wirksamen Niederschlag. Dals gefilltes 
Baryumsulfat nur durch sehr anhaltendes Waschen ganz rein erhalten 
werden kann, hat der Eine von uns schon vor Jahren aus der 
Anderung der Leitfahigkeit des Waschwassers herleiten kénnen.' 
Namentlich wenn der Niederschlag noch etwas Baryumchlorid ent- 
halt, erweist er sich sehr wirksam. 

Herr Vanrno teilte uns pun auf Anfrage hin brieflich freund- 
lichst mit, dafs man ,,verhaltnismafsig viel BaSO,* anwenden miisse, 
dann gehe die Reaktion prompt. Wir verwendeten deshalb fiir alle 
Versuche auf je 10 com Lésung, d. h. auf je 0.067 g des zu fillen- 
den Stoffes je 5 g Baryumsulfat, also fast, 100 Teile ,,Reagens* auf 
je 1 Teil zu fallenden Kolloids. Diese Menge des Fillungsmittels 
ist so reichlich bemessen, dafs die zu fillende Fliissigkeit dadurch 
in einen nicht ganz diinnen Brei verwandelt wird. Unsere Resultate 
waren die folgenden: 

5 g feinpulverisierten Schwerspates hatten nach 1'/, stiindigem 
Schiitteln erst 0.03 g Arsensulfiir gefallt, nach 5 Stunden war die 
Fiillung vollstindig. 

5 g mit sehr grofser Sorgfalt auf das Feinste pulverisierten 
Schwerspates hatten dagegen bei sehr heftigem Schiitteln schon 
nach einer Minute alles gefiallt. 

5 g reinen, gefillten Baryumsulfates fallen ziemlich rasch, je- 
doch keineswegs momentan, wie viele andere Stoffe, die Fillung ist 
aber nach etwa 1 Minute vollstindig. 

2 ¢ Baryumsulfat fallen erst in 2 Minuten vollstindig. 

0.5 g Baryumsulfat hatten nach 6 Minuten langem, intensivem 
Schiitteln erst 0.0012 g Arsensulfiir ausgefillt. Interessant ist, dafs 
die Art des Schiittelns von grofsem Eintlufs auf die Geschwindig- 
keit der Reaktion ist, je heftiger geschiittelt wird, desto schneller 
erfolgt die Fillung. 


' Z. anorg. Chem. 12 (1896), 265. 
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Holzkohle, frisch ausgegliiht und sorgfailtigst mit Wasser aus- 
gewaschen, fillt (wie zu erwarten war) etwas energischer als Baryum- 
sulfat, denn | g schlug schon binnen 1 Minute alles Sulfid auf sich 
nieder. 

Kupferoxyd, durch Verbrennen von Kupfer in Sauerstoff er- 
halten und mit Wasser ausgekocht, falit langsam, aber doch immer 
noch viel schneller, als mifsig fein pulverisierter Schwerspat, denn 
3 


5 g hatten binnen */, Stunden alles Sulfid auf sich niedergeschlagen. 


5 g Glaspulver hatten binnen 3 Stunden 25°/, des Sulfids 
nwusgelallt. 

Chemisch reiner Kalkspat (Islindischer Doppelspat) mit Wasser 
gut ausgewaschen, wirkt, nur grob  pulverisiert, auiserordentlich 
rasch, von allen von uns gepriiften ,,unléslichen* Stotfen bei weitem 
am raschesten, denn die Abscheidung des Sulfids erfolgt fast 
momentan. 0.2 g Marmor hatten nach '/, Minute schon alles Sulfid 
niedergeschlagen, aber das Sulfid war nicht etwa auf dem ,,Reagens*‘ 
niedergeschlagen, sondern es schwebte in iufserst feiner Verteilung 
in der farblos gewordenen Lésung, sodafs es nur durch gute Filter 
ganz zuriickgehalten wurde. 

Wir glauben nicht, dafs einer der hier behandelten Stoffe als 
Reagens zum Unterschiede kolloidaler von echten Liésungen dienen 
kann, denn wenn so unverhiltnismilfsig grofse Mengen des ,,Reagenses* 
angewendet werden miissen, so liegt die Gefahr nahe, dafs auch echt 
geléste Stoffe durch Oberfliichenabsorption mehr oder minder aus- 
gefallt werden. Da zudem noch die echten Lésungen mit den 
kollotdalen durch Ubergiinge verbunden sind, so werden die Ver- 
hiiltnisse noch verwickelter. Herr Vanrno teilte uns mit, dafs er 
seine Versuche wieder aufneimen werde, durch diese wird ja die 


Sachlage endgiiltig geklirt werden. 


Clausthal, Laboratorium der Bergakadenie, Februar 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1903. 











Die physikalischen Eigenschaften der Elemente vom Stand- 
punkte der Zustandsgleichung von van der Waals. 


Von 


L. TRAUBE. 


Nachdem van DER WaAALs seine bekannte Gleichung mit so 
grofsem Erfolge auf den gasférmigen Zustand und die kritischen 
Erscheinungen angewandt hat, habe ich in friiheren Abhandlungen ! 
vom Volumen der Fiissigkeiten ausgehend, gezeigt, dafs jene 
Gleichung auch allgemein fiir den homogenen fliissigen Zustand 
giiltig ist, indem ich das Volumen der Fliissigkeiten gleich dem der 
Gase in Eigenvolumen und Covolumen zerlegte und zeigte, dals die 
nach Kopp’s Methode berechneten Eigenvolumina und Covolumina 
mit den Gréfsen 6 bezw. v—d in VAN DER WAALS Zustandsgleichung 
iibereinstimmten. Nachdem in neuerer Zeit die verschiedensten 
Griinde dafiir geltend gemacht werden kénnen, dafs auch in festen 
Zustande die Molekulargewichte der Stoffe viel einfacher sind, als 
man friiher geglaubt hat, und insbesondere die Molekile der Metalle 
mit grosser Wabhrscheinlichkeit als einatomig angesehen werden 
diirfen, schien mir ein Versuch gerechtfertigt, auch die Zustands- 
gleichung auf den festen Zustand auszudehnen und insbesondere 
die physikalischen Eigenschaften der Elemente vom Standpunkt 
dieser Gleichung einer Betrachtung zu unterziehen. 

Ich habe demgemifs fir die in folgender Tabelle enthaltenen 
Elemente die Konstanten 6 und a berechnet, indem ich unter Ver- 


. ee ° ° | ~ a ‘as A 
nachlissigung des aiufseren Druckes in die Gleichung (v—b) = RT 
v 
2 
fiir zwei Temperaturen die entsprechenden Volumwerte einsetzte. 


1]. Travse, Wied. Ann. 61 (1897), 380 und Dravpe’s Ann. Phys. 5 (1901), 
548; 8 (1902). 267. 


A d t, A b v—b a Ff axin 3 l, ie 88 
d v r—b 
l-Atm. Atm. 
Kalium es 9) « 39.1 0.87 15 45.0 42.23 2.77 17.3 8080 0.0,249 0 0.0040 
fliissig . . 39.1 0.83 90 47.1 42.99 4.11 16.1 — 0.05299 90 0.0034 
Natrium ~ re 23.06 0.978 0 23.58 22.36 1.22 10.2 18300 0.05216 0 0.0042 
fliissig . . 23.06 0.95 100 24.8 22.71 2.09 9.0 = 0.0,278 100 0.0033 
Blei S Serer me Fy 20 18.20 17.76 0.44 18.1 5hO800 .0,882 40 0.0036 
| flissig 2. . . 206.9 10,37 325 19.95 18.28 1.67 11.7 — _ _ 
Thallium . . . . . 2041 = 11.85 0 17.22 16.81 0.41 16.2 54600 0.0,924 40 0.0039 
Magnesium. . . . . 24.86 1.74 0 14.00 13.69 0.31 14.2 72200 0.0,819 40 0.0037 
Kadmium ... . . 112.0 8.60 0 13.02 12.71 0.31 12.3 72200 0.0,930 0 0.0039 
Se 7.3 40 16.23 15.90 0.33 17.9 67800 0.0,675 50 0.0033 
Aluminium ar ar 27.1 2.58 0 10.50 10.31 0.19 13.1 117800 0.0,696 40 0.0038 
Quecksilber Hssig » . 200. 13.596 0 14.66 14.01 0.65 7.4 34400 0.0,181 0 0.0041 
| Kupfer... a 63.6 8.92 0 7.13 7.034 0.096 11.9 233100 0.0,504 40 0.0037 
Silber ..... . 107.98 10.53 0 10.2! 10.072 0.178 13.2 125700 0.0,576 40 0.0033 
bs Gold 197.2 19.32 20 10.21 10.085 0.127 19.7 176200 0.0,435 40 0.0035 
* Platin . 6 a. 2 ee 20 9.06 8.99 0.07 28.2 320000 0.0,27 40 0.0035 
Palladium . . . . . 1060 11.4 0 9.30 9.20 0.10 19.4 223800 0.0,354 40) 0.0033 
| Osmium... .. . 191.2 22.48 0 8.51 8.464 0.046 35.3 486600 0.0,197 40 0.0036 
cis «<b oe 56.0 7.86 0 7.12 7.050 0.070 16.2 319700 0.0,366 40 0.0037 
Nickel os 58.7 8.9 0 6.60 6.52 0.08 12.2 279700 0.0,384 40) 0.0032 
Wiemut. ..... 208.5 9.80 0 21.27 21.04 0.23 44.1 97300 0.0,396 40 0.0087 
in. + << = = * 120.0 6.71 0 17.88 17.69 0.19 37.7 117700 0.0,345 40 0.0038 
i’ -¢ ab oe 6 75.0 73 0 13.09 13.02 0.07 54.9 319700 0.0,174 40 0.0033 
a + «sd | ee 6.4 v 19.84 19.31 0.53 16.65 42200 0.0,1032 0 0.0039 
Selen kr. cs 79.1 4.7 0 16.83 16.20 0.63 10.1 35500 0.0,148 0 0.0039 
Senwefel ..... $32.06 2.07 0 15.50 14.96 0.54 10.0 41400 0.05137 0 0.0039 
Phosphor _ sara 31.0 1.84 0 16.89 15.50 1.38 4.6 16200 0.0,375 0 0.0046 
| fliissig 31.0 1.76 44 17.66 15.50 2.16 3.8 0.0554 40 0.0044 
Silicium 28.4 2.2 0 12.91 12.82 0.09 41.5 249700 0.0.2 231 40 0.00383 
Graphit 12.0 2.3 0 Doe 2.158 0.037 16.5 H04900 0.0,237 40) 0.0034 
Diamant 12.0 3.52 0 3.41 3.4004 0.0041 63.6 54538000 0.0.37! ) 40) 0.0051 
Chior fliissiy B5.45 1.6602 sv) 21.35 17.88 3.47 2.1 0.0,141 — SU (0.0086) 
Krom fliissig 79.96 3.150 vu 25.38 20.72 1.116 $01 S00 V.O,1219 0-59 00086 


} 


las graue Zinn hat die Dichte ».8, demnach das Atomvolumen v0.4 
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Der eine dieser Volumenwerte war das aus Atomgewicht A und 


Dichte d berechnete Atomvolumen =v bei der Temperatur f, 


d 
meist 0°, und mit Hilfe der aus Lanpout-Boérnsteins Tabellen meist 
den Bestimmungen von Fizeau entlehnten cub. Ausdehnungs- 
koeffizienten 3,, giiltig fiir die mittlere Temperatur ¢,, wurde als- 
dann das zweite Volumen berechnet. 

Die Werte ) und v—b beziehen sich demgemiifs auf das Atom 


und gelten annahernd fiir die Temperatur ¢®, a ist in |-Atm. 


? . a. 3 
gemessen und der innere Druck K = ~—, in Atmosphiren. 
: 


Wenn man die Werte v»—b der Elemente mit den ent- 
sprechenden Worten der molekularen Covolumina der Verbindungen 
vergleicht,! so erkennt man einen charakteristischen Unterschied. 

Die molekularen Covolumina der meisten Verbindungen hatten 
im fliissigen Zustande Werte von 15 bis 30 ccm bei 0° und auch bei 
assoziierten Verbindungen waren die Covolumina selten kleiner als 15, 
dahingegen sind die Covolumina der Elemente im festen wie auch 
im fliissigen Zustand bei weitem kleiner. In folgender Tabelle sind 
die Elemente nach der Gréfse ihres Atomvolumens geordnet. 


(S. Tabelle, S. 416.) 


Bei den Metallen wichst das Covolumen v—b und ebenso 
Gréfse 6 mit wachsendem Volumen v, annihernd ist v—/ eine 
geradlinige Funktion von v. Auch festes Quecksilber bildet keine 
Ausnahme, da nach Dewar der Ausdehnungskoéffizient dieses 
Metalls im festen Zustande etwa halb so grofs ist wie im fliissigen 
(—0.0000881 zwischen —189° und —38.85°). 

Anders verhalten sich die Metalloide, wahrscheinlich infolge 
der Mehratomigkeit ihrer Molekiile. Man mufs dieselben in natir- 
liche Familien ordnen, um Beziehungen zu erkennen. 


v—b v—b v—b 
Chlor (3.47) Schwefel 0.54 Phosphor 1.38 Silicium 0.09 
Brom 4.66 Selen 0.63 Arsen 0.07 Kohlenstoft (0°! 
Tellur 0.53 Antimon 0.19 10.0047 


Wismut 0.23 


' Vergl. I. Travse, Der Raum der Atome; F. W. Aunens, Sammlung 
chem. Vortriige 1899, Enxe. 





d 
Kalium 45.0 
Brom fliissig . . . 25.38 
Natrium , iy 23.58 
eee. ‘« Iwla este 21.85 
en. « 6 ox. g 21.27 
Tellur ‘hes eon 19.84 
ae «6 «ss t 18.20 
Ree. > ds 17.88 
Thallium =... 17.22 
Phosphor rie lr 16.88 
Selen. a 16.83 
TF eee 16.23 
schwefel a ae 15.50 
Quecksilber fliissig . 14.66 
Magnesium Ly .trg 14.00 
ee . ih ioc ates 13.09 
Kadmium ... . 13.02 
is we oe so 12.91 
Aluminium. . 10.50 
Sees cs tl eS 10.25 
Gene Sah std ee ay 10.21 
Palladium ..-. . 9.30 
Platin Be eT. Lice, Me 9.06 
Osmium... . . 8.51 
Kupfer . beat 7.13 
MRP ee oe 7.12 
RT eee 6.60 
fo ee 5.22 
Diamant tr ag 3.41 


bei — 80° 


Metalle 


2.77 


0.33 
(0.65) 
0.31 


0.31 
0.19 
0.178 
0.127 
0.10 
0.07 
0.046 
0.096 
0.070 
0.08 





v-b 
Metalloide 


4.66 
(3.47) 
0.23 
0.53 
0.19 
1.38 
0.63 


0.037 
0.0047 


Th. W. Ricuarps! ist der Ansicht, dafs die einem Elemente 
zugefiihrte Wirme Cdé gleich ist der Arbeit, welche mit der Uber- 
windung des inneren Druckes verbunden ist d. h. = Kdv; danach 


dt 


wire der innere Druck K = C-—— d. h. gleich dem Quotienten aus 


av 
spezitischer Wiarme und Ausdehnungskoéffizienten. 


In folgender Tabelle habe ich die von Ricuarps in Megadynen 
berechneten Werte in Atmosphiren umgerechnet (1 Atm. = 1033.3. 
980.06 10-° Megadynen, und mit den von mir nach vaN DER WAALS 


Gleichung berechneten Werten verglichen. 


' Tu. W. Rienarps, Zeitschr. phys. Chem. 40 (1902), 176. 
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a 
Werte A = —, 
v 
RicHarDs Travse Quotient 
Na 53000 18300 29 
Pb 159900 50800 3.1 
Hg 104600 34400 3.0 
Cu 663300 233100 29 
Mg 221100 72200 3.1 
Cd 211200 72200 2.9 
Si 745300 249700 3.0 
C Diam. 4837000 5458000 0.89 


Mit Ausnahme des Kohlenstoffs, welcher dem Gesetze von 
Dutone und Perir nicht Folge leistet, sind die Werte von 
RicHarDs und mir einander proportional. 

Die Gleichheit der Werte ist auch nicht zu erwarten, denn 
offenbar hat die einem Metall zugefiihrte Warme nicht nur den 
inneren Druck zu iiberwinden, sondern es wird auch ein Teil in 
erhéhte kinetische Energie der Atome umgesetzt. Sofern man an- 
nimmt, dafs die Konstante R fiir die Metallatome in festem Zu- 
stande denselben Wert hat, wie im Gaszustande, folgt aus obiger 
Beziehung, dafs '/, der einem festen Metall zugefiihrten 
Wiairme zur Arbeitsleistung gegen den inneren Druck, 
*/, zur Erhéhung der lebendigen Kraft der Molekiile ver- 
wandt werden. Jedenfalls ist 


Diese Gleichung fiihrt nun in Verbindung mit vAN DER WAALS 
Gleichung zu einem sehr bemerkenswerten Ergebnis: 


. RT 1 dv CU 
Setzt man K = ph? 80 wird —. ag aoe: 


Diese Gleichung besagt, dafs der Ausdehnungskoéftizient 
des Covolumens, d. i. die Anderung der Volumeneinheit 
des Covolumens im allgemeinen bei gleicher Temperatur 
eine Konstante ist. Der Wert dieser Konstante ist = 535’ 
wm be 


sofern man die Atomwirme bei 20° = 6.3 im Mittel annimmt, 
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und FR fiir die dem Gesetze von Dutone und Perit folgenden 
Klemente = 1.99 setzt. 

In der Tabelle S. 414 finden sich die kubischen Ausdehnungs- 
ko@ffizienten 39 fiir die Temperatur ¢, und in der letzten Spalte 
die Ausdehnungskoéffizienten des Covolumens. 

Sieht man von den Halogenen ab, so ist sowohl bei 
den einatomigen Metallen, wie auch bei den mehratomigen 
Metalloiden der Ausdehnungskoéffizient des Covolumens 

l 
273° 

K's ist besonders hervorzuheben, dafs dieser Satz auch annahernd 
gilt fiir Elemente, welche so wenig dem Gesetze von DvuLone 
und Perrr folgen, wie Graphit und Diamant. Aus der Gleichung 

l dv C 
»—b dt SRT 
proportional ist und als Mals dieser Konstante angesehen werden darf. 

Besonders auffallend ist das Verhalten der Halogene Chlor und 
Brom. Zwar handelt es sich hier um fliissige Elemente. Aber das 
normale Verhalten von fliissigem Kalium, Natrium, Quecksilber und 
Phosphor zeigt, dafs der grofse Ausdehnungskoéffizient des Co- 
volumens von Brom und Chlor nicht auf diesen Umstand zuriick- 
zufihren ist. Die Ausdehnungskoéffizienten des Covolumens sind 
hier so grofs, wie sie sonst nur bei Verbindungen festgestellt werden, 
indessen wiire es zu kiihn, wollte man etwa aus diesem Grunde an 
der elementaren Natur der Halogene zweifeln. 

Aus dem obigen Satze folgt ferner, dafs der innere Druck 
unabhingig oder nahezu unabhangig von der Temperatur ist, dals 
also VAN DER Waats Konstante a dem Quadrate der Dichte um- 
gekehrt proportional wichst. 

Endlich ergibt sich aus dem Satze, dafs beim Erwirmen eines 
Klementes die Warme nur eine sehr geringe Anderung der Kon- 
stante ) bewirken kann, und dafs die ganze oder nahezu die ganze 
Wiirmeausdehnung eines Elementes sich auf das Covolumen erstreckt. 

Dieser Satz ist von besonderem Interesse in Hinsicht auf die 
von mir aufgestellte Hypothese der Gasonen und Fluidonen,? nach 


inndhernd = 


folgt somit, dafs die Atomwirme der Konstante 2 


' Jy. Trause, Drude's Ann. Phys. 8 (1902), 267. Neuere Experimental- 
arbeiten tiber welche ich bald an anderer Stelle berichten werde, bestitigen in 
allen wesentlichen Punkten jene Hypothese, sowie keine Auffassung iiber 
den kritischen Zustand. 
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welcher sich 4 nicht mit der Temperatur andert, wohl aber bei er- 
heblichem Druck- und Volumunterschied, wie im Gas- und Fliissig- 
keitszustande, sowie durch Kompression und chemische Anziehung.” 

Berechnet man fiir Verbindungen die molekulare Gesamt- 


v,3f ' sia s ' 
ausdehnung ° 4 oder auch die Ausdehnungskoéftizienten des Co- 
a oy 
v—b),—(v—b . 
volumens \——* by. Jo. so erhalt man Werte, die wegen der 
0— 0 C 


Anderung von } mit der Temperatur bezw. den Druck gréfser als 
0.00366 sind; bei einer gréfseren Anzahl nicht assoziierter Stoffe 
liegen die letzteren Werte zwischen den verhiltnismialsig engen 
(grenzen von 0.0052 und 0.0061. 

Von den weiteren physikalischen Eigenschaften der Elemente 
seien zunichst Harte und Elastizitit vom Standpunkte der Zu- 
standsgleichung einer Betrachtung unterzogen. 

Die Harte ist eine Festigkeit, welche durch einen Druck ge- 
messen wird, und es liegt nahe, dafs jener Druck nichts anderes 
ist, als der innere Druck 2 

In folgender Tabelle finden sich die inneren Drucke nach Jer 
Gréfse geordnet, daneben die Elastizititsmoduln nach Lanpo.t- 
BORNSTEIN und GULDBERG,”? sowie die Hirten in Mour’scher Skala 
nach RypBere.°® 


(S. Tabelle, S. 420.) 


Man erkennt, dafs Elastizitatsmodul und innerer Druck 
véllig parallel gehen. Die Abweichungen bei den Hirten sind 
wohl auf experimentelle Schwierigkeiten bei den Hirtebestimmungen 
zuriickzufihren, zumal die Hiarten bekanntlich durch kleine Bei- 
mengungen anderer Stoffe oft aufserordentlich beeinflufst wird. Nach 
AUERBACH* wiirde Gold eine gréfsere Hirte haben als Silber. 

Bekanntlich wird die Harte von Metallen besonders stark beein- 
flufst durch Beimengungen von Kohlenstoff, Silicium, Phosphor u. s. w., 


' Dafs letzteres der Fall ist, folgt beispielsweise aus der enormen Kontrak- 
tion, welche das Natriumatom erfiihrt bei der Verbindung mit Sauerstoff; verg|. 
auch meinen Aufsatz: Uber den Raum der Atome lI. c. S. 22. 

? ©. M. Guippere, Zeitschr. phys. Chem. 1 (1887), 235. 

* J. R. Ryppera, Zeitschr. phys. Chem. 33 (1900), 351. 

* Vergl. C. Benepicxs, Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 528; 40 (1902), 
545. Ob, wie Borrorye annimmt, die Hirte einfach der Atomkonzentration 
gleich ist, scheint mir doch noch ein wenig zweifelhaft. 
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Innerer Druck Elasto- Hirten 
Metalle Metalloide moduln Metalle Metalloide 
Diamant — 5458000 _ — 10 
Grraphit HO05000 — — -— 
Osmium 487000 7.0 — 
Kisen 820000 20900 4.5 — 
Platin 820000 _ 17000 4.3 — 
Arsen 320000 —— —_ 3.5 
Nickel . 280000 — — (5.0) — 
Silicium -- 250000 — _ 7.0 
l.upfer . 233000 — 12400 3.0 — 
Palladium . 224000 a 12000 4.8 — 
(rold 176000 - 8100 2.5 — 
Silber 126000 7300 2.7 -- 
Aluminium 118000 -- 7200 2.9 — 
Antimon — 118000 — _ 3.0 
Wismut 97000 _ a 2.5 
Kadmium . 72000 — 6000 2.0 — 
Magnesium 72000 — -- 2.0 — 
Zinn 68000 5000 1.8 — 
Challium 55000 — = 1.2 _— 
Blei . 51000 —- 1800 1.5 — 
Vellur 42000 —- — 2.3 
Schwefe| - 41000 _ - 2.0 
Selen 35500 — —— 2.0 
(Juecksilber 34000 — —_ 1.5 cho 
Natrium 18000 — -- 0.4 — 
Phosphor — 16000 oo — 0.5 
Kalium S000 _ —- 0.5 — 
Brom ~ 4500 — — (0.6) 


doch wirken diese Stoffe nur hiirtend bis zu einem gewissen maxi- 
malen Prozentsatze, welcher dem Maximum der Léslichkeit in der 
testen Lésung des Metalles entspricht. 

So vermag nach den Zusammenstellungen von BENeEpIcks l. c. 
Misen als ungehirteter Stahl nicht mehr als 0.27 bis 0.29°/, Kohle 


als sogenannte Hirtungskohle zu lésen. Uberschiissiger Kohlenstott 


wird gewéhnlich als Graphit ausgeschieden. 

Nehmen wir an, dafs sich nur so viel Kohlenstoff in Form von 
Graphit in Eisen lésen kann, als in seinem durch den inneren 
Druck gegebenen Covolumen Platz findet, so ergibt sich fiir die 
maximale Léslichkeit des Kohlenstoffs Folgendes: 

Das Volumen eines Eisenatoms ist 7.12 ccm, sein Covolumen 
= VU.070 com. 12g Graphit nehmen einen Raum ein von 5.22 cem, 
folglich sind in 0.070 cem Covolumen, entsprechend 56 g Eisen 





h 


a 


4 _~aaai 6D 











9.007 
héchstens a = 0.161 g Graphit léslich, also in 100 g Eisen 
= 0.287 g Kohlenstoff als Graphit. 

Die sehr angeniiherte Ubereinstimmung von Beobachtung und 
Berechnung verdient jedenfalls Beachtung, wenngleich weitere Ver- 
suche mit anderen Metallen abgewartet werden miissen. Unter allen 
Umstiinden darf man aber schon jetzt behaupten, dafs VAN DER 
Waats Theorie dereinst fiir die Metallurgie, speziell fiir das Gebiet 
der Legierungen, Bedeutung erlangen wird. 

Die Hirte steht bekanntlich mit den verschiedensten Eigen- 
schaften im Zusammenhang, so beispielweise mit den elektrischen 
Kigenschaften, doch wiren Betrachtungen nach dieser Richtung noch 
verfriiht. Indessen bestehen Beziehungen zu den Schmelzpunkts- 
und Siedepunktserscheinungen. 

Die Temperatur, bei welcher die Teilchen gegenseitig ver- 
schiebbar werden, wird offenbar um so cher erreicht, je geringer 
die Hirte an sich ist, und je gréfser der Temperaturkoéffizient der 
Harte ist. Da die Harte dem inneren Druck parallel geht und 
ebenso der Grélse : ~» 80 mufs auch der Ausdehnungskoéttizient 
eines Metalles um so grélser sein, je niedriger sein Schmelzpunkt 
ist. Dafs diese Beziehung fiir die Metalle ganz allgemein zutrifft, 
wurde bereits von CARNELLEY! erkannt. Es ist bemerkenswert, dafs 
offenbar infolge der Mehratomigkeit ihrer Molekiile die Metalloide, 
darunter auch Wismuth, Antimon und Tellur, Schmelzpunkte haben, 
die jener Beziehung nicht entsprechen. 

Die folgende Tabelle enthalt die kubischen Ausdelnungs- 
koéffizienten fiir eine Anzahl Metalle bei gewéhnlicher ‘Temperatur 
und deren Schmelzpunkte T,. Die Schmelzpunkte wurden zum 
grofsen Teil den Bestimmungen von HoLporn und Day* entnommen, 
alle iibrigen Werte den Tabellen von LanpoLtT-BORNSTEIN. 


(S. Tabelle, S. 422.) 


Das abweichende Verhalten des Zinns hingt voraussichtlich 
mit dem Umstande zusammen. dafs dieses Metall in zwei Formen 


auftritt. 
: io l dv l as liiiad 
Nach 8S. 417 ist =... Setzen wir fiir v— > den 
v—b dt 273 


' Carneutiey, Ber. deutsch. chem. Ges. 11 (1578), 2289. 
* L. Ho.porn und A. Day, Drudes Ann. Phys. 2 (1900), 528; 4(1901), 99. 
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gleich sein der inneren Verdampfungswairme*® und in der Tat ist 


dies fiir die Metalle und wahrscheinlich auch Metalloide der Fall. 
Nach den Angaben und Bestimmungen der Ver- 
dampfungswirme von KonowaLorr* und andererseits KuRBATOFF® 


direkten 


' (Beob. 960). 
Beob. 
|. Travse, Drudes Ann. Phys. 8 (1902), 298. 
‘ DD. Konowatorr, Zettschr. phys. Chem. 1 (1887), 39. 
W. Kvureatrorr, Chem. Zly. 26 (1902), 780. Der friiher von mir (rudes 
Ann. Phys. 8 {1902}, 300) Wert von Person ist nach Koursatorrs 
Angaben mit Fehlern behaftet. 


LOGO), 


benutzte 


Metalle Metalloide Metalle Metalloide eal. (A—RT) Metalle Metalloi,, 
Brom  fliissig 0.0,1219 — 266 3000 = (3.6) — 
Phosphor . 0.04375 - 317 6600 2.5 _ 
Kalium 0.05249 — 328 — 9200 =. 2.3 900 ' ~— 
Natrium 0.0,216 363 -- 10500 2.3 1020? 
Selen 0.0,148 — 490 14550 2.1 _ 
Schwefel 00,137 358 15650 2.1 — _ 
Pellur 0.05103 - 760 20350 2.1 ~ - 
Kadmium . 0.0,930 594 — 22900 =. 2.1 1110 
hallium 0.0924 _ 563 — 22800 = =s2.1 1110 
Blei 0.0, 582 - 601 — 24100 2.1 1170 
Magnesium 0.0519 905 — 24600 82.0 1190 
Aluminium 0.0,696 929 — 30300 2.1 1470 - 
Zinn 0.0,675 505 ~ 26800 1.8 1300 - 
Silbe 0.0576 1234 - 31200 1.8 1510 
Kupfer 0.0,504 — 1355 — 40500 =2.0 1970 
Gold, 0.0,435 - 1337 _— 46800 2.0 2270 — 
Wismut 0.0,396 _ 540 50300 2.0 _ 
Nickel 0.0,384 -— ce 1900 _ 44800 «1.7 2170 — 
hisen 0.0366 — ce 1900 _- 55200 2.0 2680 
Valladinm 0.0354 _ ce 1900 50600 1.8 2460 . 
Antimon 00,3845 -— 710 51100 1.8 — — 
latin 0 0,270 ec 2000 — 75500 =.2.0 3670 _ 
(iraphit 0.0,237 — unschmb. 76700 1.8 — 3700 
Silicium 0.0,231 - ee 2000 T8000 1.8 — (3800 
Osmium 0.0,197 _ ee 2800 _ 100600 2.0 4900 
Arsen 0.0,174 _ Rotglut 101700 1.8 — — 
Diamant 0.0,375 — unschmb. 452000 = 1.7 _— (22000 

_P fe ‘a ;, ‘ ' 

Wert 273 rT fiir 7 = 273° in van DER Waats Gleichung ein, so 
a l dv y , “1° 
wird Se Rk. Nach van per Waaus Gleichung soll nun aber 





talloids 
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800 


000 
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ist die molekulare (= atomare) Verdampfungswirme des Quecksilbers 
bei Siedetemperatur gleich 15500 bezw. 13580 cal. im Mittel gleich 
14540 cal.; ebenso sind die aus der Anderung des Dampfdrucks 
nach CLausius Gleichung fiir den Siedepunkt von mir berechneten 
atomaren Verdampfungswirmen fiir Cadmium gleich 23480 und fir 


nbs ” ' of , . a { 
Zink = 25500 cal. Man vergleiche hiermit die Werte 24 = + R17 
; 
4 beob. A= : + R7 
- 

(Juecksilber 14540 eal. 14660 cal. 

Zink 25500 ,, 25450 ,, 

Kadmium 23480 ,, 23450 


Die Werte — + RT beziehen sich fiir Quecksilber auf den 


Siedepunkt, fiir Zink nnd Kadmium auf 0°, da hier die Werte « 
und v fiir den Siedepunkt nicht bekannt sind. Indessen unter- 
scheiden sich ja die Verdampfungswirmen bei 0° und Siedetempe- 
ratur nur wenig. 


Man ist daher wohl berechtigt (vgl. oben), fiir die Metalle 


° a ° ry ° vy " oe 
allgemein — = 4— RT als Mafs der inneren Verdampfungswirme 
Pl 
‘ 1 dv 
anzusehen. Danach wird (A — RT’) te h. 
yp 4€ 


Das Produkt aus der inneren molekularen Ver- 
dampfungswirme und dem Ausdehnungskoéffizienten ist 
gleich der Gaskonstante und da dieselbe nach S. 418 der 
Atomwirme proportional ist, so wird unter Beriicksichtigung der 

. , a era 
Gleichung K = mie at die innere molekulare (= atomare) 
Verdampfungswirme fiir alle Elemente dem Ausdehnungs- 


koéffizienten umgekehrt proportional. 
In der vorhergehenden Tabelle finden sich die inneren Ver- 
’ - a by ry’ *. y ’ 
dampfungswarmen =%— RT fiir 0° aus den Werten 8S. 414 be- 
“ 
rechnet. Die kubischen Ausdehnungskoéffizienten gelten angeniihert 
fiir dieselbe T’emperatur. 
Wie die Tabelle lehrt, ist auch fiir diejenigen Elemente, welche dem 
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Satze von Dutone und Perir nicht folgen, anndihernde Konstanz des 
Produktes 38 (4 — R7) vorhanden. ' 

Wie ich friiher* gezeigt habe, gilt Trouron’s Regel auch fir 
verschiedene Metalle, wenn man die Molekiile als einatomig annimmt, 


daher besteht auch Proportionalitét zwischen den Ausdehnungs- 
koéffizienten und den in den Tabellen S. 422 von mir berechneten 


absoluten Siedepunkten 7,, und ferner miissen absoluter Schmelzpunkt 


as 
und absoluter Siedepunkt parallel gehen; es ist sogar wahrschein- 
lich, dafs diese Gréfsen einander proportional sind. Die absoluten 
Siedepunkte der Metalle wurden berechnet aus Trovutrons Gleichung 
mittels der Konstante 20.6. 

Fir Kadmium, Zink und Magnesium stimmen die berechneten 
Siedepunkte einigermafsen mit den beobachteten Siedepunkten 
liberein. Fir Kalium und Natrium wurden die Molekile als 
cWeiatomig angenommen, da bei Annahme der Ejinatomigkeit der 
Molekiile die berechneten Siedepunkte gerade halb so grofs sein 
wiirden, als die beobachteten. Es scheint immerhin, dafs das Molekiil 
dieser Metalle im fliissigen Zustande zweiatomig ist. Im gasférmigen 
Zustande wiirden nach den Dampfdichtebestimmungen von Scorr 
die Molekiile von Kalium und Natrium aus einem Atome bestehen, 
indessen bezweifeln H. Binrz und V. Meryer?® die Richtigkeit der 
Scorr’schen Versuche. Fiir die Metalloide habe ich im allgemeinen 
die Siedepunkte nicht weiter berechnet, da man im allgemeinen 
liber die Anzahl der Atome im Molekiil des fliissigen Metalloids 
noch nicht hinlanglich unteryichtet ist. Immerhin ist es interessant, 
zu bemerken, dafs beispielsweise der Siedepunkt der Diamanten 
ein viellaches der Zahl 22000° darstellt. 

Von anderen Eigenschaften, welche mit VAN DER Waats Grofsen 
in Beziehung stehen, sind zu nennen die Kompressionskoéffizienten. 

Aus AmaGats Werten (vergl. LanpoLt-Bérnsrerns Tabellen) 
wurden die folgenden Atomkompressionen berechnet, d. h. die Pro- 
dukte aus Atomvolumen und Kompressionskoéffizienten. 


' C.M. Guippero hat Zettschr. phy. Chem. 1 (1887), 234 gezeigt, dafs die 
Vrodukte aus kritischer Temperatur eines Metalles und dessen Ausdehnungs- 
ko@ffizienten konstant sind. Indessen sind die kritischen Temperaturwerte 
viel zu niedrig, und kénnen daher nur relative Giltigkeit besitzen, denn ‘aus 
noch nicht veréffentlichten Versuchen von Herrn Trrcuner und mir folgt, dafs 
die kritisehe Temperatur des Quecksilbers jedenfalls wesentlich hdher liegt 
als 1000 ja sogar 1800° absol. 

> 1. Trause, Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1899), 1564. 

* H. Bierz und V. Mever, Zertschr. phys. Chem. 4 (1889). 268. 
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Kompresskoéff. Atomkompress. v—)b 
Quecksilber 0.0.392 0.0,611 0.65 
Blei 0.0,276 0.0,502 0.44 
Kupfer 0.0,857 0.0.61 0.10 
Stahl 0.0.68 0.0,48 0.07 


Offenbar wird bei der Kompression nicht nur die Gréfse »v — > 
sondern auch + komprimiert. Wire dieses nicht der Fall, so miifste 
nach vAN DER Waats Gleichung das Covolumen gerade zur Hilfte 


» ¢ , : ad 
komprimiert werden, wenn der Kompressionsdruck p = ist. 


p* 
In Wirklichkeit ist aber die Kompression eine wesentlich gré{sere. 
. : ; ; : . _ . a . 
Es ist beispielsweise nach 8. 414 fiir Blei — = 50800 Atm.:; 


p* 


” — , : , “ a 
danach dndert sich die Volumeinheit dieses Metalles fiir p = — um 


50800 x 0.0,276 = 0.140 und das Atomvolum um 18.2 x 0.140 = 
2.55 ccm. Da das gesamte Covolumen nur 0.44 ccm betriigt, so 
folgt, dafs durch Kompression die Konstante + sehr erheb- 
lich komprimiert wird. (Vergl. S. 413). 

Van DER Waats Grdfsen gestatten endlich die Wegliingen der 
Metallatome zu bestimmen. Denken wir uns die Metallteilchen in 
erster Anniherung als Wiirfel, so ist offenbar die Entfernung, welche 


5 


ein Teilchen gradlinig zuriicklegen kann = y, — y } = dem Unter- 
schiede der Durchmesser von Atomvolumen und Konstante /. 

Fir Blei, Kadmium, Zink und Gold sind diese Wegliingen auf 
ganz anderem Wege von G. Meyer! aus Diffusionsversuchen in 
Quecksilber berechnet worden. Ich habe daher fiir dieselben Me- 
talle die Berechnung durchgeftbrt. Fiir Athylither ist nach friiheren 
Berechnungen von mir? das Molekularvolumen = 28.10-*! cmm. Im 
gewohnlichen Mafse ist es gleich 100.6. Die Multiplikation der ge- 


, ;, : ., 20107" 
wohnlichen Atomvolumina v und der Konstanten 6 mit i00g 
5 
gibt daher die Konstanten in absolutem Mafse. 
Wegliingen 
Vo b, G Meyer TRAUBE Quotient 
Blei 18.20 17.76 0.270-10 ° mm 0.140-10°° mm 1.9 
Kadmium 13.04 12.71 0.266-10°° mm 0.132-10 ° mm 2.0 
Zink 9.15 8.95 0.231-10°° mm 0.095-10 ° mm 2.4 
Gold 10.21 LU OS 0.137-10°° mm 0.061-10°° mm 2.2 


1G. Meyer, Wied. Ann. 61 (1897), 225. 
2 1. Travse, Wied. Ann. 61 (1897), 994. 
Z. anorg. Chem. Bd. %. 
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Man erkennt, dafs die auf beiden Wegen berechneten Weg- 
lingen recht gut der Gréfsenordnung nach iibereinstimmen. Die 
Werte von G. Meyer sind etwa doppelt so grofs, wie die von mir 
aus VAN DER WaAAuLs Werten berechneten Wegliangen. 

Das hauptsachliche Ergebnis dieser Arbeit diirfte hiernach in 
der Erkenntnis bestehen, dafs wir berechtigt sind, die Gleichung 
von VAN DER Waats auch auf den festen Zustand auszudehnen. 

Die Gleichung umfafst daher alle drei Aggregat- 


zustinde. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1903. 














Die Hydrate 
der Molybdansadure und einige ihrer Verbindungen. 


I. Mitteilung. 
Von 


Artuur RosenHEIM und ALFRED BERTHEIM. 


Eine Reihe von Versuchen, die in der Absicht angestellt 
wurden, Gesetzmifsigkeiten in der Entstehung und in den EKigen- 
schaften der komplexen anorganischen Siuren durch verschiedene 
physikalisch-chemische Methoden zu ermitteln,' brachten die Er- 
kenntnis, dafs dieses Unternehmen unfruchtbar bleiben miisse, wenn 
nicht zuvor einige Séuren die meist in diesen Verbindungen wieder- 
kehren, wie z. B. die Molybdinsiure, Wolframsiure und Vanadin- 
siure in ihren verschiedenen Hydraten eingehender untersucht seien, 
als es bis jetzt geschehen ist. Die in folgendem beschriebenen Unter- 
suchungen sind der Beginn derartiger Studien, die wir in der niichsten 
Zeit fortzusetzen und auf die fiir unsere Zwecke wichtigsten Metall- 
siuren auszudehnen beabsichtigen. 

Die Beobachtungen iiber die Hydrate der Molybdansiure 
und die léslichen Modifikationen dieser Saure sind bisher 
aufserordentlich spirlich. GranAmM?® hat zuerst durch Dialyse einer 
salzsauren Lésung von Natriummolybdat eine Lésung der ,,kolloi- 
dalen“‘ Siure erhalten, die beim Eindunsten ein gummiartiges sehr 
bestiindiges Hydrosol der Séure® hinterlifst. Wahrscheinlich die- 
selbe Lisung hat dann Unurc* durch EKinwirkung von Schwefelsiure 


' Vergl. die auf Veranlassung von A. Rosennem ausgefiihrte Inaug.-Dissert. 
(Basel 1901): THeopor A. Maass: Studien tiber die Bestéindigkeit komplexer 
Anionen. 


* Journ. Chem. Soc. |2| 2, 318; Journ. prakt. Chem, 94, 347. 
$ Lorrermoser, ,,Uber anorg. Kalloide“ S. 11. 
* Wien. Akad. Ber. |2| 60, 302; Lieb. Ann. 1058, 373. 
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auf Baryummolybdat erhalten. Die hieraus durch Verdunsten er- 
haltene wasserlésliche gummiartige Siure zeigt bei 100° getrocknet 
einen Wassergehalt von im Mittel 6.23°/,, der sangenihert einem 
Semihydrat (MO,),H,O entsprechen wiirde, wiihrend die Wasser- 
mengen, die bei 120 und 160° zuriickbleiben, angeblich zwei Hy- 
gH, O bezw. (MO,).H,G entsprechen 
sollen. Durch Eindampfen dieser Molybdinsiurelésung auf dem 


draten der Zusammensetzung (MO 


Wasserbade oder durch Kochen derselben unter Zusatz von Schwefel- 

iure erhielt ULii«x ein weifses im Wasser fast unlésliches Pulver, 
das tiber Schwefelsiure getrocknet einen auf die Formel (MO,),H,O 
passenden Wassergehalt zeigte. Nach SaBanEJEw! enthalt die nach 
Grauams Vorschrift dargestellte ,,kolloidale’‘ Molybdinsiure nach 
mehrwéchentlichem Trocknen noch tag H,0. Die Molekulargewichts- 
bestimmung der Lésung nach der Gefriermethode ergab im Mittel 
620 wiihrend (MO,), 576 verlangt. 

Aulser diesen aus der Lésung ,,kolloidaler“ Molybdiansaéure ge- 
yonnenen Hydraten, deren Existenz als chemische Individuen nach 
den bisherigen Versuchen noch als zweifelhaft gelten kann, sind 
zwei Hydrate mit Sicherheit bekannt: das gelbe Dihydrat MO,. 
2H,O und das weifse Monohydrat MO,.H,O. 

Das Dihydrat scheidet sich bisweilen beim Stehen aus der so- 
yenannten Molybdinmischung der Laboratorien, aus der salpeter- 
“uuren, ammoniumnitrathaltigen Lésung von Ammoniummolybdat, 
us. Uber die Darstellung des Kérpers macht das Handbuch von 
von Gmeuin-Kravur, (6. Aufl. Il, S. 170) die einzige bisher in der 
Literatur vorhandene Angabe nach einer Privatmitteilung von 
Minumnck: ,.Scheidet sich, jedoch nicht immer, aus Lésungen, 
welche 150 g molybdinsaures Ammoniak auf 1 Liter Wasser und 
| Liter Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.16 enthalten ab, und zwar 
fillt bei liingerem Stehen allmihlich fast alle Molybdansiure in 
dieser Form nieder. Ein Zusatz dieses Niederschlages zu einer 
frischen Liésung des molybdinsauren Ammoniaks in Salpetersiure 
beschleunigt die Ausscheidung. — Gelbe kristallinische Krusten, 
welche durch Zerreiben und Waschen mit kaltem Wasser von an- 
hiingender Salpetersiure befreit werden. lLéslich in Wasser und 
Siiure: die wiisserige Lésung rétet Lakmus, briunt aber Curcuma. 
Konzentrierte Salpetersiiure zersetzt unter Abscheidung von Molybdin- 


' Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1889, 515;- Ber. deutsch. chem. Ges. 23 
Vi, 87. 
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siureanhydrid.« Parmentier! bestitigt diese Angaben und findet, dafs 
diese Verbindung beim Trocknen im Vakuunm 1 Mol. H,O, bei 200° 
alles Wasser verliert. 


Das weilse Monohydrat erhielt Unirc? .,einmal* durch Ein- 
wirkung von etwa 2 Mol. HNO, auf 1 Mol. Magnesiummolybdat 
MgMO,.7H,O in ,,Kristalldrusen von weifsen schiefen Prismen“ 
ViviER* erhielt dasselbe Hydrat in schénen weilsen Kristallen aus 
einer stark salpetersauren Lésung von Ammoniummolybdat und 
konnte dann das Dihydrat durch mehrtigiges Erwirmen mit einer 
auf das doppelte Volumen verdiinnten ,,Molybdinmischung“ auf 
50—60° in das Monohydrat iiberfiihren. Dieser Versuch gelang 
nicht, wenn statt der Molybdinmischung nur Wasser oder Salpeter- 
siure angewendet wurde. 

Die folgenden Beobachtungen beschiiftigen sich zuniichst haupt- 
sichlich mit den chemischen EFigenschaften des Dihydrates. 

Zur Darstellung des Molybdinsiurehydrates wurde die 
oben angefiihrte Vorschrift von MinuincKk befolgt: Kine 15°/ ige 
Lésung von Ammoniummolybdat wurde in das gleiche Volumen 
einer Salpetersiure vom spez. Gew. 1.16 bei gewéhnlicher ‘Tempe- 
ratur unter Umriihren eingetragen und das Gemisch nach Ein- 
impfen geringer Mengen Dihydrats sich selbst iiberlassen. Nach 
ca. drei bis vier Wochen begann eine Ausscheidung von Dihydrat, die 
mit stets wachsender Schnelligkeit zunahm und nach sieben bis 
acht Wochen ihr Ende erreicht hatte. Das ausgeschiedene Produkt 
wurde abgesaugt, mit eiskaltem Wasser ausgewaschen und dann 
zur Befreiung von der hartnickig anhaftenden Salpetersiiure in der 
Reibschale fein zerrieben und drei- bis viermal mit grélseren Mengen 
von Ejiswasser angeriihrt und wieder abgesaugt. Das so gereinigte 
Priparat wurde auf porésem Ton getrocknet und zeigte bei wieder- 
holten quantitativen Bestimmungen ein Héchstgehalt an Salpeter- 
siure von 0.12—0.13°/,. Die Ausbeute schwankte bei Anwendung 
von 150 g Ammoniummolybdat zwischen 100 und 115 g Dihydrat, 
das sind 65—75°/, der theoretischen Menge. Diese rein empirische 
Darstellungsmethode, die tibrigens im Gegensatz zu den friiheren 
Angaben stets zum Ziele fihrte, lifst sich auf Grund des Studiums 
des Dihydrats wesentlich verbessern und beschleunigen, wie in einer 
spiteren Mitteilung gezeigt werden soll. 

1 Compt. rend. 95, 839. 


* 1. ec 


* Compt. rend. 106, 601. 
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Aus der urspriinglichen Lésung scheidet sich das Dihydrat 
in kristallinischen Krusten ab, die aus schénen durchsichtigen 
kanariengelben Prismen bestehen, wie die mikroskopische Unter- 
suchung zeigt. 


MO,.2H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
MoO, 80.00 ° , 80.23 80.30 °/, 
H,O 20.00 19.82 19.75 


Im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet verliert das Hydrat, 
den Angaben ParRMENTIERS entsprechend, nach ca. zwei Wochen 
| Molekil Wasser und nimmt dabei eine tiefere eigelbe Farbe an. 
Beim Liegen an der Luft nimmt es das Wasser nicht wieder auf. 

Sehr eigentiimliche Beobachtungen wurden bei den Léslich- 
keitsbestimmungen dieser Siure gemacht. Dieselben wurden nach 
der von van’T Horr! empfohlenen Methode ausgefiihrt und ergaben 
die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Resultate. Jeder 
Wert ist das Mittel aus mindestens drei gut ibereinstimmenden Be- 
stimmungen: 


Léslichkeit von Molybdansaiuredihydrat in Wasser. 





, g MO, g MO, Millimol MO, 


is in 1000 g Lésung” in 1000 g Wasser in 1000 g Wasser 
18 1.065 1.066 | 7.4 
28 1.822 1.856 | 12.9 
80 2.570 2.638 | 18.3 
40 4.541 4.761 | 33.0 
48 5.980 6.360 | 44.2 
50.2 6.431 6.873 47.7 
D4 7.288 7.855 | 54.6 
59 10.117 11.258 78.1 
60 10.760 12.057 83.7 
66 14.730 17.274 120.0 
70 17.048 20.550 142.7 
74.4 17.290 20.904 145.2 
T5 17.300 20.920 145.3 
79 17.400 21.064 146.3 


' Vorlesungen iiber Bildung und Spaltung von Doppelsalzen (Leipzig, 
EN@gELMANN 1897), S. 51. 
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Die mit Hilfe dieser Werte gezeichnete Léslichkeitskurve — 
dieselbe wird im Zusammenhang mit weiteren Versuchen in einer 
spiteren Mitteilung gebracht werden — zeigt bei 70° einen ausge- 
pragten Knick, da iiber dieser Temperatur bei anhaltendem Er- 
wirmen die Léslichkeit des Dihydrats nicht mehr zunimmt. Dieser 
Punkt ist aufserlich kenntlich an einer schnell eintretenden Triibung 
der Lisung infolge des Uberganges des als Bodenkérper vorhandenen 
gelben Dihydrats in die haarfeinen weifsen Nadeln, des sehr wenig 
léslichen Monohydrats der Molybdins&iure. Dafs diese Um- 
wandlung des Dihydrats in das Monohydrat tatsiichlich genau bei 
70° eintritt, konnte auch durch dilatometrische Bestimmungen 
gezeigt werden, iiber die ebenfalls in der niachsten Mitteilung be- 
richtet werden soll. 

Ein weiterer weniger ausgepriigter Knick in der Léslichkeits- 
kurve scheint bei ca. 50° zu liegen, da die bis dahin langsamer 
zunehmende Léslichkeit dann sehr schnell steigt; und endlich er- 
scheint es nicht unwahrscheinlich, dafs auch unter 18° ein neuer 
Richtungswechsel auftreten wird. 

Worauf diese Erscheinungen heruhen, lalst sich bisher noch 
nicht mit Bestimmtheit sagen, da folgendes merkwiirdige Verhalten 
vorlautig verschiedene Auslegungen gestattet. Keine der mit dem 
Dihydrate erhaltene Lésungen scheidet beim Abkiihlen und anhalten- 
den Riihren, selbst beim Kinimpfen von Dihydrat, die geliéste Ver- 
bindung wieder ab. Simtliche Lésungen, die ,,von unten her ge- 
siittigt stets konstante Lislichkeitswerte ergaben, machten beim 
Abkiihlen den Eindruck stark iibersiittigter Lésungen und es gelang 
trotz vielfacher Versuche nicht, ,,von oben her“ dieselben Lésungen 
zu erhalten. Ja man erhalt sogar beim schnellen Arbeiten, wenn 
man in stark siedendes Wasser unter fortwihrendem Umriihren 
Dihydrat eintrigt, so lange es sich lést, und dann die Lésung 
schnell abkiihlt und filtriert, wesentlich konzentriertere Lésungen, 
als sie in obiger Tabelle verzeichnet sind. Es wurde so einmal 
eine Lésung vom spez. Gew. 15° = 1.029 erhalten, die in 1000 g 
Lésung 35.331 g MO, enthielt, ein anderes Mal eine, die in 1000 g 
sogar einen Gehalt von 42.876 g MO, zeigte. Auch aus diesen 
Lésungen konnte das Dihydrat auf keine Weise zur Abscheidung 
gebracht werden. 

Aus diesen Beobachtungen ist nun wohl zu folgern, dafs die 
aus obiger Tabelle zu konstruierende Léslichkeitskurve jedenfalls 
nicht ausschliefslich die Léslichkeit des Dibydrates darstellt, sondern 
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dats neben diesem fiir manche der angewandten Temperaturen 
labilen Kérper entweder noch andere bisher unbekannte Hydrate 


der Molybdiinsiure existieren oder dafs das Dihydrat beim Lésen 
in eine andere Modifikation, etwa die ,,kolloidale‘‘ Molybdinsiure 
(7RAHAMS libergeht. Ob das erstere der Fall ist und welchem Zweige 
der Léslichkeitskurve das Dihydrat wirklich entspricht, dariber 
werden Versuche entscheiden, itiber die spiter berichtet wird. Dals 
in der Lésung jedoch eine ,,kolloidale* Molybdiinsiure vorliegt, er- 
scheint nach den folgenden Eigenschaften derselben jedenfalls aus- 
geschiossen. 

Wiederholte Dialysen von Lésungen verschiedener Konzentration, 
teils unter Anwendung von Pergamentschlauch, teils ein Dialysator 
zeigten, dals die Saure ungehindert difundiert, also kein Kolloid 
ist. Damit stimmen die folgenden Beobachtungen iiberein, die be- 
weisen, dals die Siure in den Lésungen stark dissoziiert ist. Setzt 
man zu der gegen Lakmus stark sauer reagierenden Lésung ein 
neutrales Alkalisalz, etwa Ammoniumnitrat, Ammoniumsulfat oder 
ein Kaliumsalz, so scheiden sich bald weilse Kristallnadeln des 
Ammoniumoktomolybdats (NH,),M,O,,.13H,O’ bezw. des analogen 
Kalisalzes aus,! und die Lésung enthialt freie Schwefelsiure bezw. 
Salpetersiiure. Es hat sich also in der Lésung ein Gleichgewicht 
hergestellt, indem die geléste Salpetersiure mit dem Neutralsalz 
reagierte, was nur méglich ist, wenn die Lésung Wasserstoffionen 
enthiilt, mithin die Siure kein Kolloid ist. Dasselbe, nimlich eine 
starke Dissoziation der Siurelésungen, beweisen folgende bei der 
Messung der molekularen Leitfaihigkeit gefundenen Werte. 


Molekulare Leitfahigkeit einer Lésung von Molybdin- 
situredihydrat (t = 25°). 


r u v io] 

16.56 * 98.28 176.1° 160.8 

83.12 130.10 352.2 166.1 

66.24 150.0 704.4 173.5 

132.48 159.7 1408.58 184.7 
264.96 163.5 
529.92 168.7 
1059.84 180.8 

' Analyse: Berechnet: 3.62 °/, (NH,),O 80.11 °/, MO, 

Gefunden: 3.61 (NH,),0 79.93 MQ,. 


* 8.701 g MO, im Liter der Lisung. 
* 0.8188 ¢ MO, im Liter der Lésung. 
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Diese Werte waren stets dieselben, gleichgiiltig ob die Lisung 
unmittelbar nach der Darstellung oder nach liingerer Zeit, ob eine 


bei der Darstellung nur schwach erwiirmte oder eine langere Zeit 
gesiedete Lisung gemessen wurde. Eine Anderung in den Eigen- 
schaften der einmal gelésten Siure konnte also so nicht konsta- 
tiert werden. 

Auch die Bestimmung der Verseifungsgeschwindigkeit 
von Methylacetat durch Lésungen von Molybdi&nsiure 
nach der von OstwaLp! angegebenen Methode, zeigte, dafs diese 
Lésungen eine ziemlich stark dissozilerte Siure, mithin eine ziem- 
lich hohe Konzentration von Wasserstoffionen enthalten. Die 
Messungen wurden genau nach den von Ostwaxp fiir diese Methode 
gegebenen Vorschriften ausgefiihrt. Titriert wurde mit einem an- 
nihernd '/,, Normal Barytwasser; die Temperatur wurde auf 25° 
gehalten und die Konstante der Verseifungsgeschwindigkeit wurde 
nach der Formel 

log b — log (b — a) 
t 


C 


berechnet, in der a die zur Titration der aus dem Methylacetat in ¢ 
Minuten entstandenen Essigsiiure gebrauchte Menge Barytwasser in 
Kubikzentimetern / die bei vollstindiger Verseifung durch die ange- 
wandte Siuremenge (bei ¢ = oo) gebrauchten Kubikzentimeter Baryt- 
wasser bedeutet. 


Versuchsreihe I (35.3305 MO, im Liter Lésung = '/,.,,, Normal. 





4°079° 
t Ba(OH), in cem | a? log b — log (b — a) c 
0 9.50 8 

60 | 9.90 40 | 89 | [1.48] 
180 10.70 120 272 (1.51 
330 11.35 185 426 1.29 
1440 16.37 687 1851 1.29 
1620 17.02 752 2075 1.28 
1770 17.48 798 2241 1.27 
2865 = 20.71 1121 3627 1.27 
5725 | 25.91 | 1641 7665 1.34 
x | 29.30 1980 =) 


Mittel = 1.28 
1 Journ. prakt. Chem. |2| 28, 449. 


* 2 wurde mit 100 log 6 — log (6 — x) mit 1000 multipliziert, um Briiche 
zu vermeiden. 
$ Jedesmal das Mittel aus drei unabhingigen Bestimmungen, 
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Versuchsreihe II (24.1463 MO, im Liter Lésung = !/,,, Normal.)! 





f a(OH), in cem xr log bh — log (b — a) e 
() 3.20 0 
15 8.22 2 8 (0.53) 
60 3.30 10 43 [0.72] 
130 3.46 26 112 0.86 
1200 5.49 229 1104 0.91 
1320 5.60 240 1165 0.88 
2790 7.68 448 2512 | 0.90 
3110 8.00 480 2762 0.88 
4200 9.10 590 3751 0.89 
5610 10.19 699 0.89 
6990 778 0.90 
x 1020 = b 


Mittel = 0.88 


Die Resultate beider Versuchsreihen stimmen ausgezeichnet 
iberein; denn wenn man die Konstanten auf ?/, molekularer Nor- 
mallésungen der Molybdinsiure umrechnet, erhilt man 


aus | C= 1.28-4.079 = 5.22, 
aus II C=0.88-5.88 = 5.18. 


Diese Werte sprechen dafiir, dafs in diesen Lésungen eine 
recht stark dissoziierte Siure enthalten ist. Die Konstante ist 
gréfser als die irgend einer von OstwaLD gemessenen zweibasischen 
organischen Siure — fiir Oxalsiure wurde K = 4.21 gefunden? — 
bleibt naturgemiifs weit hinter der starker anorganischen Siuren 
zuriick (H,SO, = 13.19) und wiirde von einbasischen Sauren unge- 
fibr der Dichloressigsiure (K = 5.56) an die Seite zu stellen sein. 

Kryoskopische Bestimmungen zweier Lésungen der Séure 
in Wasser ergaben folgende Werte: 

|. Kine Lésung von 2.364 g MO, in 100 ccm zeigte eine 
Gefrierpunktsdepression von 0.076°; daraus ergibt sich das Mole- 
kulargewicht M = 576. 

2. Kine Lésung von 4.2876 g MO, in 100 ccm zeigte eine 
Gefrierpunktsdepression von 0.130°; daraus wiirde sich das Mole- 
kulargewicht ergeben M = 610. 


' Messungsreihe von Tu. A. Maass, Inaug.-Dissert. 1. c. 
* Journ. prakt. Chem. {2| 28, 490. 
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Diese Werte stimmen mit den oben angefihrten, von SABANEJEW 
mit der GraHamschen ,,kolloidalen“ Saiure erhaltenen Zahlen iiberein 
und wiirden dafiir sprechen, dafs beide Lésungen identisch sind, 
mithin die GraHamsche Siure auch kein Kolloid ist. Ob diese 
Folgerung stichhaltig ist, haben weitere Versuche zu entscheiden. 

SABANEJEW kommt ganz folgerichtig aus seinen Werten, die 
mit einer angeblich ,,kolloidalen Molybdinsiiure* gewonnen sind, zu 
der Annahme, dafs die Molekulargréfse dieser Siure der Formel 
(MO,), (Molekulargewicht = 576) entsprechen miisse. Da fiir die 
hier vorliegenden Lésungen jedoch eine ziemlich starke Konzen- 
tration an Wasserstoffionen nachgewiesen ist, mithin hier keine 
kolloidale, sondern eine mittelstark dissoziierte Siure in ihnen ent- 
halten sein mufs, so wiirde sich aus diesen Werten, unter der wahr- 
scheinlichen Voraussetzung, dafs die Siure mindestens zweibasisch 
ist und nach dem bekannten Schema H,S = H’, H’S in mindestens 
zwei Ionen dissoziiert fiir diese Verbindung die médgliche Forme! 
H,M,O,, (Molekulargewicht = 1170) ergeben. Die wirkliche Exi- 
stenz dieser Oktomolybdinsiure in der Lésung gewinnt durch 
die oben schon erwihnte Tatsache an Wabhrscheinlichkeit, dafs bei 
Zusatz der Lésungen zu neutralen Ammoniumsalzen stets Ammonium- 
oktomolybdat sich ausscheidet. Ob es gelingt, das der Séure ent- 
sprechende Hydrat in Substanz zu isolieren, werden weitere Ver- 
suche entscheiden. Die Molybdinsiurelésungen verhalten sich hier- 
nach ahnlich den Chromsiurelésungen, in denen OstwaLp die Exi- 
stenz einer zwar einfacheren, aber doch ganz analog entstandenen 
Molekiilassoziation, der Bichromsiiure H,Cr,O, exakt nachge- 
wiesen hat. ! 

Das Monohydrat der Molybdiansaure bildet sich entgegen 
den Angaben von Vivier? stets wenn man das in wenig Wasser 
suspendierte Dihydrat einige Zeit auf 70° erwirmt. Es besteht aus 
schneeweilsen sehr feinen Nadeln, bildet mit Wasser eine milchige, 
selbst nach langerer Zeit sich nicht klirende Suspension, die dem- 
gemifs kaum filtrierbar ist. In kaltem Wasser ist es, wie die vor- 
laufigen nur qualitativen Bestimmungen zeigten, sehr wenig, in 
warmem Wasser etwas stirker léslich; die Lésungen reagieren stark 
sauer. Auch dieses Hydrat scheidet sich aus seinen Lésungen beim 
Abkihlen nicht wieder direkt ab. Wihrend die Umwandlung des 


1 Zeitschr. phys. Chem. 2, 78. 
‘Le. 
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Dihydrats in Monohydrat bei 70° glatt verliiutt, ist eine Riick- 
verwandlung des letzteren in Dihydrat in Wasser bisher noch nicht 


geglickt, doch liegen Anzeichen dafiir vor, dafs dieselbe in Salpeter- 
siure- und Ammoniumnitrathaltigen Lésungen gelingen wird. 


MO,H,O. 
Berechnet: Erhalten: 
MO, 88.89 °/, 88.53 88.67 °/, 
H,O 11.11 10.95 10.78 


Das Molybdansiuredihydrat zeichnet sich durch eineim Vergleich 
mit kiuflichem Molybdinsiureanhydrid aufserordentlich gesteigerte Re- 
aktionsfihigkeit aus und es gelingt daher mit seiner Hilfe eine Reihe 
von Verbindungen zu isolieren, die auf anderem Wege wohl nicht 
zugiinglich sind. Einige solcher Verbindungen seien im folgenden 
beschrieben. 

Oxaldimolybdinsiure: Eine siedende wiisserige Lésung 
von einem Grammmolekiil Oxalsiiure lést etwas mehr als ein 
Grammmolekiil Molybdinsiureanhydrid auf, und aus dieser Lisung 
erhilt man unter geeigneten Verhaltnissen die Oxalmolybdin- 
siiure H,C,O,MO,.2H,O.' Dagegen werden von einem Molekiil Oxal- 
siure in heilser wiisseriger Lésung fast zwei Grammmolekiile 
Molybdinsiuredihydrat aufgenommen. Fiigt man zu der auf dem 
Wasserbade bis zur Syrupkonsistenz eingedampften Lésung ein 
halbes Volumen konzentrierte Salpetersiure (1.4), so scheidet sich 
nach mehrtigigem Stehen iiber Schwefelsiure eine weifse mikro- 
kristallinische Substanz ab, die auf Ton abgeprefst und durch Stehen 
liber Atzalkali von anhaftender Salpetersiure befreit wurde. Die 
Verbindung firbt sich am Tageslicht schnell blau, ist sehr leicht 
léslich in Wasser, léslich in warmem Methylalkohol, Athylalkohol, 
und Aceton, unldslich in Ather und Benzol. Beim Eindampfen der 
Lisungen erhilt man jedoch den Kérper nicht in kristallinischer 
Form zuriick. Die Analyse ergab die Formel: 


H,C,0,(MO,),.2+/,H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
MO, 68.09 /, 67.67 67.89 68.08 67.46, 
C,0, 17.02 17.13 16.97 16.88 16.78 


' Prcnarp, Compt. rend. 108, 1052. Rosennem, Z. anorg. Chem. 4, 361. 
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Teilt man der Oxalmolybdansiure die Strukturformel 


COO OH 
SMOg 
COO” OH 


zu, so ist dieser Siure die Konstitution 


COO—MO,0H 
COO—MO,0H 


zuzuweisen. Die zu dieser Siure gehdrigen Alkalisalze sind schon 
friiher dargestellt.! 

Dimethylmolybdat: Aufserordentlich reaktionsfihig erweist 
sich das Molybdinsiuredihydrat gegen reinen Methylalkohol. Zer- 
reibt man das Dihydrat bei gewdhnlicher Temperatur mit dem 
wasserfreien Alkohol (auf 1 g des Dihydrats ca. 20 ccm Alkohol), 
so bemerkt man schon nach kurzer Zeit den Ubergang der gelben 
Molybdansiure in eine weifse Verbindung. Beschleunigt wird diese 
Umwandlung durch hiufiges Umschiitteln und sie ist unter diesen 
Umstinden in 24 Stunden vollstindig beendet. Triigt man in den 
auf dem Wasserbade am Riickflufskiihler siedenden Alkohol das 
fein gepulverte Dihydrat in Portionen ein, so kann man in kiirzester 
Zeit beliebig grofse Mengen der Verbindung darstellen. 

Sie besteht aus weifsen mikrokristallinischen Tafeln, die am 
Lichte sich blaulich farben, ist fast unléslich in Methylalkohol, 
wenig léslich in Athylalkohol und aufserordentlich leicht léslich 
Wasser. Die wiisserige Lisung reagiert sauer gegen Lakmus, lilst 
sich ohne sichtbare Zersetzung kochen und liefert beim Einengen 
eine in Wasser leicht lésliche amorphe glasartige Molybdinsiure. 

Die Analysen von vier verschiedenen Darstellungen der Ver- 
bindung zeigten, dals das Dimethylmolybdat vorliegt: 


O,M = (OCH,),. 


Berechnet: Erhalten: 
| I] IU] IV 
Mo 50.54 °/, 49.54 49.68 48.79 48.68 49.02 49.11 49.58 49.82 
C 12.62 11.10 11.81 11.14 
H 3.18 3.61 3.45 3.25 


Trotzdem die Werte fiir Kohlenstoff in obigen Analysen nicht 
scharf stimmen, was durch eine geringe Zersetzung leicht zu er- 


‘ Z. anorg. Chem. 4, 361; 21, 15. 
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kliren ist, wird eine andere Zusammensetzung der Verbindung, 
die erst wahrscheinlicher erschien, nimlich die eines, dem Dihydrat 
entsprechenden Dialkoholates durch die erhaltenen Resultate aus- 
geschlossen. Fiir ein solches Dialkoholat MO,.2(CH,OH) wiirden die 
berechneten Werte: M 46.15°,, C 11.54°/,, H 3.85°/, betragen 
und ein konstanter Mehrbefund von 3°/, an M in der reinen Ver- 
bindung wire unerklirlich, wihrend der geringe Kohlenstofiverlust 
leicht verstiindlich ist. Im tbrigen sprechen auch die anderen 
Reaktionen des Kérpers dafiir, dafs hier der von dem Dihydrat der 
Siiure grundverschiedene Ester der Molybdinsiure vorliegt, dessen 
Kntstehung ganz analog der des Dimethylsulfats O,S(OCH,), zu 
denken ist. 

Die aulserordentlich grofse Léslichkeit der Verbindung in 
Wasser, die noch weiter studiert wird, spricht dafiir, dafs die Mo- 
lybdiinsiure hier jedenfalls in anderer Form in Lésung geht, als 
aus dem Dihydrat. Dies wurde durch die folgenden Bestimmungen 
bestitigt. 


Kryoskopische Bestimmungen von O,M = (OCH,), 
(Molekulargewicht 190). 


Lisungsmittel: 16.22 g Wasser. 


Substanz Gefrierpunktserniedrigung Molekulargré {se 
in g in ° gefunden 
0.4288 0.510 95.9 
0.8567 1.022 95.0 
1.1800 1.430 94.1 
1.5691 1.900 94.2 
1.8724 2.220 96.2 
2.2306 2.665 95.4 
2.6616 3.085 98.4 


Aus diesen Werten ersieht man, dafs das Molekiil der Ver- 
bindung in wisseriger Lésung jedenfalls eine Spaltung erleidet; 
doch lifst sich noch nicht mit Sicherheit sagen, wie dieselbe ver- 
liuft: ob etwa eine Hydrolyse in 1 Molekiil Alkohol und eine 
Monomethylmolybdinsiure CH,OMO,H oder in 2 Molekiile Alkohol 
und Molybdinsiurehydrat eintritt. Wie dieselbe aber auch auszu- 
legen ist, sicher geht aus diesen Zahlen hervor, dals die Molekuiar- 
grélse dieser Verbindung in der Lésung wesentlich geringer ist als 
die der Molybdinsiure, die in der Lésung des Dihydrats ent- 
halten ist, 
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Ein diesem Methylmolybdat analoges anderes Alkylmolybdat 
konnte bisher in reinem Zustande nicht erhalten werden. Behandelt 
man das Molybdinsiuredihydrat mit Athylalkohol bei gewéhnlicher 
Temperatur oder in der Wirme, so wird ganz im Gegensatz zu 
der Einwirkung des Methylalkohols die Molybdansdure unter starker 
Blaufarbung reduziert, ohne dafs sich wesentliche Mengen einer 
charakterisierten Verbindung ausscheiden. Auch durch Arbeiten 
unter vermindertem Drucke wurden diese Ergebnisse nicht verbessert. 

Ebenso leicht wie das Molybdiinsiiuredihydrat reagieren die 
beiden eben bescliriebenen Verbindungen, die Oxaldimolybdinsiure 
und das Molybdindimethylat mit zahlreichen anderen organischen 
sauerstofthaltigen Kérpern unter Bildung neuer Verbindungen, die 
unzweifelhaft zu den von Baryrr und VixniicEr! zuerst entdeckten 
salzartigen Verbindungen und zu den Molekularverbindungen mit 
anorganischen Chloriden? in naher Beziehung stehen. 

Molybdinsaures Acetylaceton. Fiigt man zu einer Sus- 
pension von feingepulvertem Molybdiinsiiuredihydrat, oder von Di- 
methylmolybdat in absolutem Athylalkohol oder endlich zu einer 
alkoholischen Liésung von Oxalmolybdinséure Acetylaceton und kocht 
kurze Zeit, so scheiden sich aus der, wenn ndtig, filtrierter Lésung 
beim Erkalten wohl ausgebildete mikroskopische gelbe Krystalle 
der in Wasser unléslichen Verbindung ab. Die Analyse fiihrte zu 
der Formel: 


C,,H,,0,M. 
Berechnet: Erhalten: 
Mo 29.46 °/, 30.75 °/, 
C 36.79 36.91 
H 4.33 4.60 


Es haben also 2 Molekiile Acetylaceton mit 1 Molekiil der 
Molybdinséure reagiert, und wenn man auch nichts Endgiltiges 
iiber die Konstitution der Verbindung sagen kann, so erscheint es 
doch méglich, dafs dieselbe der des von ANGELI und MaGnantr® 
durch Kinwirkung von Schwefelchlorid auf Acetylaceton dargestellten 
Thioacetylaceton analog ist: 

O,M = [CH = (COCH,), j,. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2679. 

? Rosennem und Sreciemann, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 3377; Rosen- 
HEIM und Liwenstamm, Ber. deutsch. chem. Ges. 55, 1115. 

3 Gaxr. chim. 24 1, 349. 
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Jedoch wire es auch nicht unwahrscheinlich, dafs der Acetyl- 


aceton in der Enolform reagierte, wobei sich dann die Konstitutions- 
formel ergibt: 


O,Mo = [0 — C(CH,) = CH — CO — CH, ),. 


Die letztere Formel hat den Vorzug, dafs das Molybdiansaure- 
radikal selbst unveraindert durch Sauerstoff an den organischen 
Bestandteil gebunden ist, wihrend die in der ersten Formel vor- 
handene Molybdin-Kohlenstofiverbindung des Restes MoO, = weniger 
wahrscheinlich ist. Kine diesen Kérper analoge Verbindung der 
Molybdinséiure mit Acetessigester lafst sich leicht darstellen, 

Molybdansaurer Salizylaldehyd. Die in derselben Weise 
wie der vorige Kérper erhaltene Verbindung krystallisiert aus Athyl- 
alkohol in gelben linglichen Prismen. Sie ist in kaltem Wasser 
unléslich, wird aber durch siedendes Wasser unter Abscheidung des 
Aldehyds zerseizt. 


’ 
C, ,H,,0.M. 
Berechnet: Erhalten: 
Mo 25.96 °/, 25.15 25.52  26.00°/, 
C 45.40 45.49 
H 2.72 3.17 


Aus der Analyse ergibt sich als wahrscheinlich die Kon- 
stitutionstormel!: 


O,M = (0 — C,H, — CHO). 


Methylmolybdans&iuresalizylsiuremethylester: Durch 
Krhitzen einer Suspension von Molybdinséiuredihydrat oder Dimethyl- 
molybdat in Methylalkohol oder einer methylalkoholischen Lésung 
von Oxaldimolybdiansiure mit Salizylsiuremethylester erhalt man die 
Verbindung als ein hellgelbes Krystallpulver. 


0,H,,0,M. 
Berechnet: Erhalten: 
Mo 80.98 °/, 30.02 30.31 °/, 
C 84.82 35.80 
H 8.25 3.93 


Die Konstitutionsformel: 


OCH, 7 
O—C,H,—CO,CH, ° 


OM < 
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Athylmolybdinsauresalizylsiureithylester: Dargestellt 
durch Kochen einer iithylalkoholischen Suspension von Molybdin- 
siuredihydrat mit Athylsalizylat. Weifsgelbes Krystallpulver. 


C,,H,,0,M. 
Berechnet: Erhalten: 
Mo 28.41 °/, 27.84 °, 
C 39.03 39.64 
H 4.17 4.52 
OC,H, 


O.M< 00H! —CO,C,H, 


Es wurden eine Reihe von Messungen ausgefiihrt, um zunichst 
qualitativ zu ermitteln in wie weit die aus dem Molybdin- 
siiuredihydrat erhaltene Saiurelésung mit anderen Siuren 
komplexe Verbindungen bildet. Zu diesem Zwecke wurde die 
molekulare Leitfaihigkeit der betreffenden Siuren einzeln und in 
gemischten Lésungen bestimmt und verglichen, ob die fiir die ge- 
mischten Lésungen erhaltenen Werte von der bei Nichtkomplex- 
bildung zu erwartenden rein additiven Beschaffenheit der Zahlen 
(aus den Leitfahigkeitszahlen der Komponenten unter Beriicksich- 
tigung eines geringen Riickganges der Dissoziation) wesentlich ab- 
wichen. ! 

Die Messungen wurden nach den bekannten Vorschriften von 
Koutrauscn bei 25° ausgefiihrt; die Verdiinnungen sind molekular. 

Zunachst wurde eine Siiure gemessen, die mit ziemlicher Sicher- 
heit keine Komplexe mit Molybdiansiure bildet: die Essigsiure. 


Tabelle I. Essigsiure. 





Molekulare Leitfiihigkeit der 


v I II Il] 
Molybdiinsiure Essigsiiure d. gemischten Lag. 


Summe der 
Reihe Iu. I 


16.56 98.25 6.77 95.0 
33.12 130.10 9.59 129.3 139.6 
66.24 150.0 13.53 150.9 163.5 
132.48 159.7 19 O07 159.9 1745.8 
264.96 163.5 26.90 167.5 190.4 
529.92 168.7 37.57 174.6 206.2 
1059.84 180.3 538.46 192.9 233.7 


1 Die exakte Beriicksichtigung des Dissoziationsriickganges in gemischten 
Sdurelésungen (vergl. Waxemann, Zetlschr. phys. Chem. 16, 159) war fiir die 
vorliegenden zunichst nur qualitativen Zwecke nicht notwendig. 

Z. anorg. Chem. Bd. 4. 2g 
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Wie aus der dritten und vierten Kolumne ersichtlich ist, zeigt 
die gemischte Lésung beider Siéuren eine kleinere Leitfahigkeit wie 
die Summe der Leitfaihigkeiten beider Bestandteile. Diese Differenz 
ist durch den Dissoziationsriickgang der schwach dissoziierten Essig- 
siiure leicht erklarlich. 


Tabelle Il. Borsiure. 





Molekulare Leitfihigkeit von 


v I II LIT 
Molybdinsiiure Borsiiure d. gemischten Lsg. 


Summe der 
Reihe I u. Il 


16.56 98.25 0.97 99.2 
33.12 130.10 1.29 127.5 131.4 
66.24 150.0 1.74 149.1 151.7 
132.48 159.7 2.41 159.0 162.1 
264.96 163.5 3.38 163.8 166.9 
529.92 168.7 5.14 168.9 173.8 
1059.84 180.3 183.0 


In den gemischten Lésungen verschwindet hier die Leitfaihig- 
keit der Borsiiure ganz; die geringe Dissoziation derselben wird 
volistindig dureh die der Molybdiansiéure zuriickgedringt. 


Tabelle Il]. Weinsiure, 





Molekulare Leitfibigkeit von 
. Summe der 
I I] III 


Molybdinsiiure Weinsiiure  d. gemischten Lsg. Reihe I u. II 


16.56 98.28 47.0 
33.12 130.10 63.8 306.6 193.9 
66.24 150.0 86.06 339.7 236.1 
132.48 159.7 116.0 371.9 275.7 
264.96 163.5 152.8 397.5 316.3 
929.92 168.7 201.5 419.5 370.2 
1059.84 180.3 254.6 442.6 434.9 


Tabelle IV. Apfelsaure. 


Apfelsiure 
16.56 98.28 29.59 
33 12 130.10 41.27 281.1 171.4 
66.24 150.0 56.55 310.6 206.6 
132.48 159.7 76.75 342.7 236.5 
264.95 163.5 104.8 369.1 268.3 
h29.92 168.7 141.8 393.3 310.5 


LOSo.84 180.3 185.3 424.1 365.6 
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Tabelle V. 


Mannit.' 





Molekulare Leitfihigkeit von 


Summe der 





, ’ ae Au Reihen I a. Il 
Molybdinsiiure Mannit = d. gemischten Lag. 
33.12 130.1 0.167 174.4 
66.24 150.0 175.9 
132.48 159.7 178.1 
2641.96 163.5 180.3 
529.92 168.7 182.1 
1059.84 180.3 187.2 
Tabelle VI. Oxalsiure. 
Molekulare Leitfihigkeit von : 
Summe der 
L iH Hil Reihe I u. Il 
Molybdiinsiure Oxalsiure  d. gemischten Leg. 
16.56 98.28 242.5 
33.12 130.1 276.3 358.2 406.4 
66.24 150.0 309.1 378.1 159.1 
132 48 159.7 326.0 412.5 $85.7 
264.96 163.5 822.7)? 454.5 
529.92 168.7 306.2 505.9 
1059.84 180.3 283.8. 569.5 
4 298.7 * 
8 322.2 
16 340.1 
32 267% 355.6 
64 299 373.8 
128 324 399.1 
256 346 440.6 
512 bor! . 494.2 
1024 333 553.3 


' Vergl. Macnanini, Zettschr. phys. Chem. 6, 58. 
* Unbrauchbare Werte infolge der Oxydation der Oxalsiure durch die 


Platinelektroden. 
Permanganat nachgewiesen. 


Acxersera, Z. anorg. Chem. 31, 619. 
8 OstwaLp, Zeitschr. phys. Chem. 3, 281. 
* Dargestellt durch Auflésung gewogener Mengen Molybdiinsiuredihydras 
in '/, molekular Normal Oxalsiiure unter nachheriger Verdiinnung auf das 
doppelte Volumen. 


Diese Oxydation wurde durch Titration der Liésungen mit 
Vergl. auch Suic, Zetlschr. phys. Chem. 28, T19; 


29° 
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Tabelle VII. Jods&ure. 





Molekulare Leitfiihigkeit von 


' I II Il 
Molybdiinsiure Jodsiure 4d. gemischten Lag. 


Summe der 
Reihe I u. II 


16. 98.28 301.8 
33 130.1 330.1 354 460.2 
HH 150.0 348.7 413 498.7 
132. 159.7 368.0 473.9 527.7 
264. 163.5 377.8 489 541.3 
529. 168.7 382.7 501 551.4 
1059 180.3 888.5 501 568.8 
2 181! 134.8? 
4 215 172.4 
8 251 222.5 
Lt 282 275.7 
32 307 349.8 
H4 327 406.2 
128 341 455.2 
256 348 478.6 
O12 353 487.2 
1024 354 488 


Die Zahlen vorstehender Tabellen geben zu folgenden Betrach- 
tungen Anlafs. Die beiden nicht mit der Molybdansiure, komplexe 
bildenden Siuren, die Essigsiiure und Borsiure beeinflussen das Leit- 
vermégen sehr wenig: die Essigsiure verursacht den nach dem Massen- 
wirkungsgesetz vorauszusehenden geringen Dissoziationsriickgang; 
die Borsiure tibt kaum eine Wirkung aus, wahrend sie iiberall dort, 
wo Komplexbildung eintritt, wie Magnanry1* nachgewiesen hat, die 
Leitfihigkeit stark erhéht. Weinsiure und Apfelsiure verursachen 
ein starkes Ansteigen der Leitfaibigkeit der Molybdansiiure ent- 
sprechend der auch sonst nachgewiesenen Existenz komplexer Siuren. * 
Diese Steigerung der Leitfahigkeit nimmt mit wachsender Verdiinnung 
ab, infolge der hydrolytischen Zersetzung der komplexen Siure. Auch 


' Ostwarp, Zeits:hr. phys. Chem. 1, 63. 
' Durch Auflésung von Molybdinsiuredihydrat in Jodsiurelésung dar- 
pestellt. 
Gaxr. chim. 2, 9 und |. e¢. 
‘ Geanez, Compt. rend. 104 u. folg.; Rosennem und Irzie, Ber. deutsch. 


chem. Ges. 33, 707. 
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ein sehr schwacher Elektrolyt, der Mannit, dessen Neigung zur 
Komplexbildung mit anorganischen Saéuren schon lange bekannt ist, 
verursacht, wie Tabelle V zeigt, in den gréfseren Konzentrationen 
eine sehr starke Erhéhung der Leitfihigkeit, wihrend dies in den 
stirkeren Verdiinnungen, jedenfalls wegen hydrolytischen Zerfalles 
des Komplexes, nicht mehr zu beobachten ist. 

Oxalsiure und Jodsiure, die beide mit Molybdinsiure isolier- 
bare Komplexsiuren bilden, erhéhen die Leitfihigkeit derselben in 
Lésung nicht, sondern bringen umgekehrt eine Verminderung her- 
vor. Man kénnte hieraus folgern, dafs in wisserigen Lésungen 
beide Komplexe nicht mehr existieren und die Leitfihigkeitsver- 
minderung durch den Dissoziationsriickgang hervorgerufen sei; doch 
wire es ebenso gut méglich, dafs die komplexen Anionen eine ge- 
ringe Wanderungsgeschwindigkeit haben und dadurch die Leitfihig- 
keitsherabsetzung bedingt ist. Schliissige Folgerungen lassen sich 
aus diesen Messungen also noch nicht ziehen. 

Dieses Resultat wurde fiir die Jodsiuremolybdinsiurelésungen 
durch den Vergleich der Verseifungsgeschwindigkeiten gegen Methy]- 
acetat bestitigt. 


Tabelle VIII. Jodsaure ('/, Normal). 





t Ba(OH), ineem x log 6 — log (6b — x) c y ne - 
0 19.00 
25 20.45 145 $22 12.9 14.0 
60 22.23 323 752 125 13.0 
105 24.41 541 1344 12.8 13.1 
150 26.34 734 1947 13.0 13.2 
210 28.62 "62 2785 13.3 13.4 
330 31.83 1283 4334 13.1 13.2 
1440 38.78 1978 
2815 39.32 2032 
D 


Mittel = 13.3 


Tabelle IX. Jodmolybdansaiure, HJO,MO, ('/, Normal). 


0 29.10 
25 30.05 95 204 (8.2 [8.8] 
55 30.89 179 393 7.2 7.4 
115 32.50 340 781 6.8 6.9 
205 34.79 569 1395 6.8 6.9 
325 37.25 815 2178 6.7 6.5 
1440 48.06 1896 
2880 49.77 2067 
®D 


Mittel — 0.7 


446 


Auf '/), Normallésungen berechnet ergibt sich also fiir 
Molybdiansaure ! C= 5.2 
Jodsiiure C = 13.3 


Jodmolybdinsiure C = 14.0 


Die Konzentration an Wasserstoffionen erweist sich also auch 
in der Lésung der Jodmolybdinsiure nicht wesentlich héher als in 
der Jodsiure allein. 

Endlich wurden noch die Lésungen verschiedener mole- 
kularer Mengen von Molybdinséiure in Phosphorséure auf 
ihr Leitvermégen hin untersucht. Obgleich auch hier die erhaltenen 
Werte vorliufig noch nicht zu eindeutigen Schliissen berechtigen, 
seien die Messungen zur spiiteren Verwertung angefiihrt. Die 
Loésungen wurden hergestellt,“indem gewogene Mengen des Molyb- 
dansiuredihydrats in der '/, Normal Phosphorsiure gelést wurde 
und die Lésung auf das doppelte Volumen verdiinnt wurde. Die 
Molybdiinsiiure léste sich in allen Fallen sehr leicht auf und die 


Lésungen hatten gleich — auch bei Auflésung von nur 1 Molekiil 
Molybdinsiiure — die tiefgelbe Farbe der Phosphordekamolybdin- 


siure bezw. Phosphordodekamolybdinsiure. 


Tabelle X. 
Molekulare Leitfihigkeit von Phosphormolybdiansiure- 
ldésungen. 





H,PO,. H,PO,.| H,PO,. H,PO,  H,PO, H,PO,  H,PO,. 


e  HsPO. M00; 2Mo00,| 3Mo0, 9MoO, 10MoO, 11MoO, 12Mo0, 

s 93.7 205.6 290.4 371.7 783.2 800.8 806.0 T61.5 

16 119.7 | 229.3 318.9 406.1 881.6 912.4 904.8 879.2 

82 150.6 261.2 348.5 435.6 946.3 980.6 985.0 977.3 
64 191.3 | 297.2 382.5 467.0 995.6 1027 1045 L061 

i28 281.3 3389.5 426.0 503.1 1032 1087 1129 117! 

256 268.8 875.6 462.6 546.5 1076 1152 1224 1297 

512 301.8 408.1 494.7 582.6 1133 1239 1346 1439 
1024 3828.1 429.0 525.1 615.1 1181 1299 1437 1541 


Die Werte steigen, wie zu erwarten war, mit wachsendem 
Gehalt an Molvbdinsiure doch ist es bemerkenswert, dafs 


' Vergl. S. 434. 
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fir konzentrierte Lésungen das Maximum der Leitfihig- 
keit mit der Phosphordekamolybdinsiure erreicht zu sein 
scheint. Die nichsten beiden Kolumnen der Tabelle zeigen fiir die 
gréfseren Konzentrationen gegen die Phosphordekamolybdinsiure 
sogar einen Riickgang der Werte fiir die stirkeren Verdiinnungen 
nur eine geringe Steigerung. Ob hieraus Folgerungen iiber die 
Existenz der verschiedenen Siuren zu ziehen sind, sei hier noch 
nicht erértert. 

Auch aus den nach dieser Tabelle konstruierten Leitfihigkeits- 
kurven, die in einer spiiteren Mitteilung diskutiert werden sollen, 
lassen sich eindeutige Schliisse noch nicht ziehen. 


Berlin N, Wissenschaftlich chemisches Luboratorium, 12. Februar 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1903. 





Uber eine neue gewichtsanalytische Bestimmungsmethode 
des Selens. 


Von 


A. Gurprer und E. Roan. 


Der eine von uns! hat vor kurzer Zeit in dieser Zeitschrift 
iiber eine neue gewichtsanalytische Bestimmungsmethode des Tellurs 
berichtet, welche auf der Reduzierbarkeit der Verbindungen dieses 
Klementes durch Lésungen von unterphosphoriger Séuren beruht. 

Kes zeigte sich bei diesen Untersuchungen, dafs das Tellur durch 
Lésungen von unterphosphoriger Siure nicht allein aus allen den 
Verbindungen, in welchen es die Rolle eines vierwertigen Elementes 
spielt, sondern auch unter Umstaénden — wenn man namlich in 
beiderseits geniigend konzentrierten Lésungen arbeitet — aus den 
Verbindungen, in denen das Tellur als sechswertiges Element auf- 
tritt, quantitativ abgeschieden wird und als solches zur exakten 
\Wigung gebracht werden kann; hierbei war es gleichgiltig, ob die 
teduktion in neutraler, saurer oder alkalischer Lésung vorgenommen 
wurde. 

Nach solchen guten Erfolgen erschien es uns interessant, gleiche 
Versuche auch bei dem Selen anzustellen, einem Elemente, welches 
ja bekanntlich in den meisten seiner Kigenschaften eine sehr grolse 
Analogie mit dem Tellur zeigt. | 

Uber die Resultate, welche wir bei diesen Untersuchungen er- 
halten haben, sei im folgenden berichtet. 


Wiisserige Lésungen von Selensiiure werden im Gegensatze zu 
solchen der Tellursiure durch unterphosphorige Saéure nur schwierig 


' A. Guraier, Z. anorg. Chem. 32, 295. 
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und unvolistindig angegriffen, denn das Reduktionsmittel bewirkt 
nur in stark konzentrierten Selensiiurelésungen eine geringe Bildung 
von kollotdal geléstem Selen,' ohne dafs aber — selbst nicht ein- 
mal bei stundenlang fortgesetztem Erhitzen des Reaktionsgemisches 
— ein Niederschlag erhalten werden konnte. 


Eine wisserige Lésung von Selendioxyd bleibt nach dem Ver- 
mischen mit einer ebenfalls wiisserigen Lésung von unterphosphoriger 
Siure zunichst auch bei schwachem Erwirmen vollstiindig klar und 
farblos; allmahlich aber tritt eine schwach gelbliche Triibung ein, 
welche sich langsam bis zur Undurchsichtigkeit steigert, wihrend- 
dessen die Farbe der Fliissigkeit gleichzeitig durch Orange, Zinnober- 
rot und Purpurrot in Schwarzrot iibergeht; endlich verwandelt sich 
die vorher gleichmiafsig undurchsichtige Fliissigkeit wihrend des 
anhaltenden Siedens des Reaktionsgemisches in eine undurchsichtige, 
stahlblau erscheinende Suspension von schwarzen Selenkrystallen. 

Der so erhaltene Niederschlag von metallischem Selen unter- 
scheidet sich von dem auf gleiche Weise aus Tellurverbindungen 
gewonnenem ‘Tellurniederschlage nicht allein durch seine Fein- 
pulvrigkeit und krystallinische Beschaffenheit — er knirscht bei 
dem Reiben mit einem Glasstabe —, sondern auch ganz besonders 
durch sein merkwiirdiges Verhalten bei liinger andauerndem Erhitzen 
mit unterphosphoriger Siure. 

Wir konnten namlich konstatieren, dafs bei andauerndem Er- 
hitzen eines Gemenges von sauren oder neutralen Selendioxyd- 
lésungen und unterphosphoriger Siure — unter zeitweilig erfolgter 
Erneuerung des Reduktionsmittels — eine weitergehende Reduktion 
des abgeschiedenen Selens bis zum Selenwasserstoff stattfindet, dessen 
Auftreten sich durch einen widerlichen Geruch zu erkennen gibt, 
welch letzterer leicht von dem des Phosphorwasserstofis unterschieden 
werden kann. 

An der Luft zersetzt sich der Selenwasserstoff bekanntlich unter 
Abscheidung von rotem Selen, und auf diese Weise zeigte sich sein 
Auftreten bei unseren Versuchen manchmal schon durch die Ent- 


' Vergl. A. Gursier, Uber das fliissige Hydrosol des Selens, Z. anorg. 
Chem, 32, 106. 
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stehung einer roten Firnifsschicht an den oberen Wandungen des 
Gefiilses an; deutlicher jedoch konnte der Beweis fiir die Anwesen- 
heit von Selenwasserstoff erbracht werden, als das Glasgefifs, in 
welchem die Reduktion ausgefiihrt wurde, wihrend des Siedens des 
Reaktionsgemisches mit einem Uhrglase oder besser noch mit einem 
Trichter bedeckt wurde; liefs man naimlich dann langsam erkalten, 
-o schlugen sich an dem Uhrglase oder an dem Trichter Tropfen 
nieder, welche den Selenwasserstoff gelést enthielten und sich bald 
infolge der Zersetzung desselben an der Luft rétlich triibten. 

Diese Bildung von Selenwasserstoff ist sicher wesentlich durch 
einen Uberschufs an freier Saiure bedingt, denn es gelang uns, aus 
einer salzsauren Lésung von Selendioxyd mittels eines grofsen 
\berschusses von unterphosphoriger Siiure das gesamte, in der 
Lésung enthaltene Selen bei lingere Zeit andauerndem Erhitzen in 
Gestalt des Selenwasserstoffs zu verfliichtigen. 

Bei weiteren Versuchen zeigte es sich nun aber, dalfs durch 
die unterphosphorige Siure in alkalischen Lésungen des Selen- 
dioxyds eine Bildung von Selenwasserstoff nicht erfolgt, und dafs 
es auf eine solche Weise wirklich gelingt, die unterphosphorige 
Siiure auch zur gewichtsanalytischen Bestimmung des Selens heran- 
ziehen zu kénnen. 

Das zu unseren Versuchen beniitzte Selendioxyd war aus reinem 
Selen nach den iiblichen Verfahren von Wontwiit! und J. THomsEn? 
dargestellt; besondere Riicksicht nahmen wir hierbei natiirlich auf 
die unbedingte Abwesenheit von Schwefelsiiure und Selensiure. Das 
Selendioxyd wurde zur Reinigung noch mehrmals aus glisernen 
Retorten umsublimiert und so als ein rein farbloses Produkt er- 
halten, welches sich in solchem Zustande auch bisher monatelang 
unveriindert hat aufbewahren lassen. 


Zur Ausfiihrung der Bestimmung selbst haben wir folgenden 
(Jang ausgearbeitet, der sich auch ferner immer gut bewahrt hat: 
Genau abgewogene Mengen von Selendioxyd wurden in einem 
geriiumigen Becherglase oder in einem gréfseren Erlenmeyerkolben, 
welcher mit einem durchbohrten Uhrglase bedeckt war, in warmem 
Wasser gelést, worauf die Flissigkeit mit einigen Tropfen einer 


' Lieh. Ann. 114, 169. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 2, 598. 
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reinen, wiasserigen Kalilauge zur deutlich alkalischen Reaktion ge- 
bracht wurde. 


Zu dieser so vorbereiteten Lésung lafst man nun durch ein 
kleines Trichterchen, welches durch die Bohrung des Uhrglases ge- 
steckt ist, einen Uberschufs von unterphosphoriger Siure hinzu- 
fliefsen und kocht hierauf das Reaktionsgemisch auf. 

Aus den oben erwihnten Griinden ist das Verhiltnis zwischen 
der Kalhlauge und der unterphosphorigen Siiure stets so zu wiihlen, 
dafs die zur Reaktion notwendige Menge der reduzierenden Siiure 
stindig neutralisiert ist. 

Wihrend des Siedens der Fliissigkeit tritt die Reaktion ein, 
und zwar zuerst ziemlich langsam, spiiter schneller, und nach linger 
andauerndem Kochen ist das abgeschiedene rote Selen in die 
schwarze Modifikation iibergegangen, wihrenddessen die tiber dem 
Niederschlage stehende Fliissigkeit nach und nach _ vollstindig 
klar wird. 

Man filtriert hierauf in der bei derartigen Bestimmungen iib- 
lichen Weise durch einen, vorher bei 105° bis zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Neusavurrschen Platintiegel, wischt mit lauwarmem 
Wasser griindlich aus, trocknet dann den Niederschlag mitsamt dem 
Tiegel abermals bei 105° bis zur Gewichtskonstanz und prift das 
Filtrat auf quantitative Abscheidung. Ein hierbei eventuell noch 
auftretender Niederschlag wird fiir sich in der gleichen Weise be- 
handelt und zur Wigung gebracht. 

Liegt die zu analysierende Selenverbindung in Gestalt der 
Selensiure oder deren Derivaten vor, so miissen dieselben durch 
anhaltendes Kochen mit konzentrierter Salzsiure bis zum vollstiindigen 
Verschwinden des Chlorgeruches erst zu Verbindungen des vier- 
wertigen Selens reduziert werden, ehe sie in der oben beschriebenen 
Art und Weise mit unterphosphoriger Siure in alkalischer Lésung 
behandelt werden kénnen. 


Die von uns mit dem reinen Selendioxyd ausgefiihrten Analysen 
ergaben folgende Resultate: 


1. 2.0243 g Selendioxyd ergaben 1.4418 g metallisches Selen 
2. 2.1858 g - 1.5517 g - ” 
3. 0.4775 g - a 0.3394 g - " 
4. 0.2104 ¢ ‘ , 0.1499 ¢ ¥ 











Berechnet fir SeO,: Gefunden: 

1. 71.22°/, Se 
2. 70.99%, Se 
ror 3. 71.08°/, Se 
4. 71.25°/, Se 


71.19°/, Se 





Durch diese Resultate diirfte die Brauchbarkeit der angewandten 
Analysenmethode erwiesen sein. 


Erlangen, Chem. Laboratorium der kgl. Universitat, August 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1902. 





Notiz iiber kollofdales Acetylenkupfer. 
Von 


FRANZ KispErt. 


Setzt man zu einer wisserigen Lésung gereinigten Acetylens, 
wie sie bei der Demonstration der Léslichkeit dieses Gases erhalten 
wird, eine geringe Menge ammonakalisches Kupferchloriir, so wird 
sie tiefrot und bleibt durchsichtig. Anscheinend liegt ein Hydrosol 
des Acetylenkupfers vor, weil die Fliissigkeit einige Zeit haltbar ist. 
Beim Filtrieren jedoch liuft sie farblos ab. 

Wasserglas, welches nach meinen friiheren Erfahrungen fiir die 
Darstellung von kolloidalem Silbet und Gold brauchbare Dienste als 
Schutzmittel leistet,? versagt in diesem Falle; nur ganz vereinzelt 
wurden filtrierbare Lésungen erhalten. 

Dagegen liefern Gelatinelésungen,* selbst wenn sie nur 0.2°/ ig 
sind, filtrierbare Sole von langer Bestindigkeit und prichtig roter 
Farbe. Rein hochrote Lésungen erzielt man dann, wenn durch Zu- 
satz Hydrocylaminsulfat zur Cuproammoniaklésung deren Oxydation 
verhindert wird. 

Bei Anwesenheit von Cupriammoniak entstehen nach braun 
nuanzierte Téne. Das Erstarren der Gelatine und wiederholtes 


' Einleiten eines raschen Acetylenstromes in einen zu '/, mit Wasser 
gefiillten 2 Liter fassenden runden Stehkolben durch ein bis zur Flissigkeits- 
oberfliche reichendes Rohr; Verschliefsen mit nafsgemachter Hand; Umschiitteln. 
Ein dumpfer Knall beim Wegziehen der Hand zeigt die Absorption an. Zur 
Lésung kommt Kupferchloriirammoniak (1 Federmesserspitze CuCl, ca. 1 cem 
konzentriertes NH,). Die Erwihnung dieser Nebenumstiinde diirfte nicht tiber- 
fliissig sein, da die im Text geschilderte Erscheinung beim Einleiten von 
Acetylen in verdiinnte Cuproammoniaklésung nicht oder nur ganz voriber- 
gehend eintritt, sondern Bildung des bekannten Niederschlags. 

2 Ber. deutsch. chem. (Ges. 35, 4066. 4070. 

* Behufs Darstellung anderer Kolloide friiher schon von Losry pe Broyy 
verwendet. Chem. Centrbi. 1900 II, 888 (Ref.). 
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Vertlissigen derselben durch gelindes Erwirmen indert nichts an 
dem kollotdalen Zustand des Acetylenkupfers. Mit der Zeit tritt 
— ohne Triibung oder Abscheidung fester Partikelchen — Rauch- 
braunfirbung auf, vielleicht veranlafst durch Oxydation des Acetylid- 
kohlenstoffs zu dem von SOpErBAuM! als ,Humoidsubstanz“ be- 
zeichneten kohleihnlichen Kérper. 

Explosivitit konnte auch an der eingetrockneten Gallerte nicht 
konstatiert werden. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 760 u. 814. Siehe dazu K. A. Hormann 
und F. Késpert, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 204. 


Niirnbery, Chem. Labor. der kgl. Kreisrealschule, Februar 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1903. 





Beitrage zur Kenntnis der Kieselsdure |. 
Von 


EpDUARD JORDIs. 


Bei meinen vor ungefahr 3 Jahren begonnenen Arbeiten iiber 
Silikate habe ich besonderes Gewicht auf die Vergleichung der 
Originalliteratur gelegt, die iibrigens in den Handbiichern der an- 
organischen Chemie durchaus nicht vollstindig verzeichnet steht. 
Dabei stellte sich heraus, dafs einerseits die allereinfachsten Silikate 
noch fast gar nicht untersucht sind, andererseits sich dort, wo 
mehrere Forscher iiber dieselbe Verbindung gearbeitet haben, dic 
Nachrichten und Befunde stark widersprechen. In dergleichen Fiillen 
verspricht eine Nachpriifung guten Erfolg, zumal die neugewonnenen 
Anschauungen iiber die Verhiltnisse in Lésungen vielfach ohne 
weiteres gestatten, die Griinde der erwihnten Widerspriiche vorher- 
zusagen. 

Die folgerichtige Forschung iiber irgend ein Gebiet, hier das 
der Silikate, wird natiirlich von den allereinfachsten Verbindungen 
auszugehen haben, nimlich den einfachen Salzen der Kieselsiure 
mit Leicht- und Erdmetallen. Von ihnen sind die letzteren vorzu- 
ziehen, da die Alkalisilikate schwer krystallisieren. 

Um aber zu ihnen zu gelangen, mufs man einwandfreie Aus- 
gangsmaterialien besitzen. Dies ist nun nicht der Fall, da die 
Kigenschaften der Kieselsiure selbst noch keineswegs festgestellt 
sind. Die einschlagige umfangreiche Literatur strotzt von Wider- 
spriichen. 

Es galt also zunichst oder zugleich das Studium der Kiesel- 
siiure selbst in Angriff zu nehmen. Uber die Resultate dieser Unter- 
suchungen, die noch geraume Zeit andauern miissen, soll fortlaufend 
berichtet werden. 
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1. Das Ausgangsmaterial. 


Fiir fast alle Arbeiten auf dem Gebiete der Chemie des Sili- 
ciums dient das technische Wasserglas als Ausgangsmaterial, weil 
es diejenige Verbindung ist, durch welche die natirlich vorkommende 
Kieselsiure, Quarz, Sand u. s. w., in reaktionsfihige Form gebracht 
wird. Séuren scheiden aus ihm die Kieselsiure in verschiedenen 
Arten ab, aus der nach erfolgter Reinigung alle méglichen Ver- 
bindungen erhalten werden, z. B. durch Reduktion das Silicium 
selbst, oder tiber das Chlorid SiC], hinweg, die organischen Silicium- 
verbindungen oder durch direkte Vereinigung auf nassem oder 
feurigem Wege die Silikate. 

Man kann auch aus dem Chlorid SiCl,, der Kieselfluorwasser- 
stoffsiure H,SiF], oder den Estern der Form Si(OCH,), durch 
Wasser Kieselsiiure erhalten, die natiirlich frei ist von gewissen 
Verunreinigungen des Wasserglases wie Eisen, Tonerde, Kalk u. dgl. 
lhre endgiltige Reinigung von kleinen hartniickig festgehaltenen 
Spuren von Halogen, bezw. organischer Substanz verursacht aber 
dieselbe Miihe, wie bei Benutzung des Wasserglases. Daher besteht 
der Hauptunterschied bei Verwendung dieser Kérper nur im héheren 
Preis. 

Die Wasserglaslésung enthilt durchaus keine einheitliche defi- 
nierte Verbindung, sondern irgend ein saures Alkalisilikat, bei dem 
sich auf 1 Mol. Alkali gewéhnlich je nach der Herkunft des Pri- 
parates 1'/,—2 Mol. SiO, vorfinden. In welcher Form die Kiesel- 
siiure darin vorliegt, ist noch unentschieden, doch kann man ein 
Gemisch von einfachen und Pyrosiuren annehmen. 

Man darf daher vorerst bis zum Beweise des Gegenteils, die 
aus Wasserglas erhaltene Kieselsiiure auch nicht als einheitlich an- 
sehen, sondern nur als ein Gemisch. Erst wenn man aus der 
gereinigten Siure ein Alkalisilikat in bestimmtem Verhaltnis von 
NaO : SiOQ,, also etwa 1:1, 2:1, 1:2 u. s. w. dargestellt und aus 
dessen genau definierter Lésung bei einer genau einzuhaltenden 
Konzentration neuerdings die Siure ausgefillt hat, kann man, wo- 
fir aber auch noch kein Beweis vorliegt, eine einheitliche Zu- 
sammensetzung annehmen. Auf jeden Fall aber ist diese Kieselsiure 
reproduzierbar und das ist fiir die Forschung und besonders die 
Kontrolle der Angaben anderer Forscher die Hauptsache. 

Es mufs als ganz unstatthaft und unwissenschaftlich bezeichnet 
werden, heutzutage Arbeiten auf diesen Gebieten mit undefinierten 
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Ausgangsmaterialien, also ,,Wasserglas* oder einer undefinierten 
»alkalischen Lésung von Kieselsiure“ u. s. w. zu beginnen, wie das 
in alter und neuer Zeit vielfach geschehen ist. 

So hat vor kurzem Herr W. FLemMinG! mit einer physikalisch 
sorgfaltig ausgearbeiteten Methode versucht, die Gerinnungsgeschwin- 
digkeit kolloidaler Kieselsiure zu messen, benutzt aber dazu die 
,sehr unreine kiufliche Lésung“ von Wasserglas, ohne sie ,,irgend- 
wie zu reinigen* (S. 430) und ohne ihre Zusammensetzung (S. 448), 
besonders den Gehalt an Fremdstoffen (Eisen, Kohlensiiure 8. 446) 
anzugeben. Auch iiber ein synthetisches ,,reines Natronwasserglas“ 
(S. 446 u. 449) fehit jede nihere Angabe. 

Daher gelten seine Ergebnisse auch nur fiir seine unreprodu- 
zierbaren Lésungen und man hitte voraussagen kiénnen, dafs ,,ver- 
schiedene Wassergliser verschiedenen Eintluls auf die Erstarrungszeit* 
haben miissen. Zu der von Herrn F. Konurauscu? angeschnittenen 
Frage nach der Natur der Kieselsiure in Alkalisilikatlésungen 
bieten die Untersuchungen des Herrn kLemMinG leider nichts, hitten 
aber wertvolle Fingerzeige geben kénnen, wiren sie an definierten 
reinen synthetischen Lésungen erfolgt. 


2. Darstellung reiner Kieselsaure. 


Die Darstellung vollkommen reiner Kieselsiiure auf nassem Wege 
ist durch aus nicht so leicht, wie man nach den Angaben in der 
Literatur glauben sollte, weil kleine Mengen namentlich von Alkalien 
und organischen Stoffen hartnickig festgehalten werden. 

Versetzt man Wasserglas mit Siuren, so erhilt man je nach 
den eingehaltenen Umstinden anders geartete Produkte. Gibt 
man zu einer konzentrierten Wasserglaslésung mit 25 °/, SiO, 
konzentrierte (10 —16 m) Séuren, so fallt Salzsiure ein weils- 
liches, kérniges Produkt, das nach Zusatz etwa der Hilfte der auf 
das vorhandene Natron berechneten Siuremenge trocken erscheint, 
bei Zusatz des Restes aber wieder breiig wird. Die Masse ist durch 
vorhandenes Eisen zuweilen intensiv gelb gefirbt; sie lafst sich 
nutschen und durch wiederholte Behandlung mit starker Salzsiure 
leicht von Metallen u. s. w. reinigen. Beim folgenden Auswaschen 
der Siure mit Wasser erleidet man Verluste; zugleich wird die 
Masse mehr oder weniger schleimig, und lifst sich nur noch schwer 


' Zeitschr. phys. Chem. 41 (1902), 427—457. 
* Zeitschr. phys. Chem. 12 (1898), 778—791. 
Z. anorg. Chem. Bd. 34 80 
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nutschen. Am besten verreibt man daher das Produkt mit wenig 
Wasser in der Reibschale, um gréfsere Stiicke zu zerteilen, gibt 
dann in viel kaltes oder warmes Wasser und koliert nach langerem 
Digerieren. Es ist natiirlich unnétig bis zum Verschwinden der 
Chiorreaktion zu waschen, da man ja doch wieder in Alkali lésen 
und mit Siure fallen mufs. Dagegen entwéssert man eine Probe 
der Kieselgallerte und priift ob Eisen, Kalk, Tonerde oder dergleichen 
nachweisbar ist. 

Nimmt man die Fiallung in gleicher Art mit konzentrierter 
Salpetersiure vor, so erhilt man eine gallertige durchscheinende, 
keine weifse kérnige Masse; dieselbe lafst sich auch gut weiter ver- 
arbeiten, aber nicht nutschen. 

Mit konzentrierter Schwefelsiure entsteht ein Produkt, das in 
seinem Aussehen etwa die Mitte zwischen den vorgenannten hilt. 

Bisweilen ist die so gewonnene Kieselsiiure noch mit organischer 
Substanz verunreinigt und schwirzt sich daher beim Gliihen voriber- 
gehend. Da es unbequem ist, gréfsere Mengen durch Glihen zu 
reinigen, kann man in Schwefelsiure aufschlemmen und mit Kalium- 
permanganat eventuell unter Zusatz von Salzsiiure erhitzen, wobei 
das entstehende Chlor die organischen Verunreinigungen zerstért. 
Das Produkt wird darauf mit Schwefelsiure bis zum Verschwinden 
des Mangans wiederholt digeriert und schwefelsiuretrei gewaschen. 

Alle aut diese Weise erhaltenen Produkte werden schlielslich 
auf dem Sand- oder Luftbade getrocknet und bilden als ,,gereinigte 
Kieselsiure* das Ausgangsmaterial zur weiteren Verarbeitung auf 
nassem Wege. Sie lésen sich leicht in Alkalilaugen. 

Verwendet man verdiinnte Wasserglaslésungen, so scheidet sich 
die Kieselsiure als Gallerte ab, die um so feiner und flockiger wird, 
je grélser die Verdiinnung ist. In diesem feinflockigen Zustande 
liifst sie sich sehr gut auswaschen, wie es schon H. Ktun fand.' 

Daher benutzt man diese Methode, um aus synthetischen Alkali- 
silikaten z. B. 1Na:1SiQ, einheitliche Kieselsiure zu erhalten. Zu 
dem Zwecke wird die oben beschriebene ,,gereinigte Kieselsiure‘‘ in 
der berechneten Menge warmer Alkalilauge gelést und auf 5—3°/, 
SiO,-Gehalt verdiinnt. Hierauf versetzt man die Lésung in einem 
Zuge mit der auf das Alkali berechneten Menge Salzsiiure in so 
viel Wasser, dafs nach der Mischung die Lésung 3—1°/, an SiQ, 
ist. Nach kiirzerer oder lingerer Zeit oder erst beim Erwirmen 


' H. Ktuy, Journ. prakt. Chem. 59 (1853), i—4, 
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gelatiniert alsdann die Masse. Dieselbe wird gut durchgeriihrt 
oder -geschiittelt und sogleich in ein Kolatorium gebracht. Dieses 
besteht aus einem mit Koliertuch zugebundenen Becherglas mit ab- 
gesprengtem Boden, welches mit der Gallerte so unter Wasser ver- 
senkt wird, dafs diese davon bedeckt bleibt. In das Becherglas 
lafst man nun langsam Wasser fliefsen, das aus dem dufseren Ge- 
fils abfliefsen kann und wiischt so im fliefsenden Wasser einige 
Zeit aus, bis die Hauptmenge von Salzen entfernt ist. 

Wiirde man nun fortgesetzt weiter auswaschen oder auch lange 
dialysieren, so wiirde man dennoch nicht erreichen, alles Alkali zu 
entfernen, da dieses aufserordentlich hartnickig festgehalten wird. 
Daher digeriert man die in der Hauptsache ausgewaschene Gallerte 
mehrmals mit verdiinnter Salzsiiure, indem man jedesmal auf dem 
nunmehr frei auf drei kleinen Krystallisierschalen oder dergleichen 
aufgestellten Kolatorium gut ablaufen lifst; dies geschieht am besten 
iiber Nacht. Man wiederholt das Verfahren so lange, bis eine Probe 
der Gallerte am Platindrahte in der Bunsenflamme keine Alkali- 
farbung mehr gibt. Dann wischt oder kocht man mit Wasser bis 
zur Chlorfreiheit aus. 

In einer so gereinigten und auf dem Kolatorium abgetropften 
Gallerte lassen sich mit den gewéhnlichen Hilfsmitteln keine Fremd- 
stoffe mehr nachweisen. Spektroskopisch wurde sie noch nicht ge- 
priift. Die Gallerte enthailt stets rund 95°/, Wasser, eine Zahl, die 
mit bemerkenswerter Regelmilsigkeit immer wieder erhalten wurde. 
Wie ohne weiteres klar ist. mufs bei diesem Verfahren den Ge- 
fifsen und dem Wasser die nétige Sorgfalt gewidmet werden, damit 
aus diesen keine Alkalien ins Priparat gelangen kénnen. 

Statt die vorliufig ausgewaschene Gallerte mit Salzsiiure zu 
digerieren, wirde es einfacher erscheinen, sofort einen entsprechen- 
den Uberschufs an Salzsiiure zuzusetzen. Das ist aber nicht immer 
méglich, da je nach dem Alkaligehalt des Natriumsilikats und je 
nach der Verdiinnung, dabei iiberhaupt keine Fiallung eintritt, sondern 
eine sogenannte kolloidale Lésung entsteht. In genau neutraler 
Fliissigkeit erfolgt die Fiallung nach geniigend langer Erwirmung 
aber stets, auch bei starker Verdiinnung und diese einmal gefillte 
Gallerte bildet fiir sich keine kolloidale Lésung mehr. 

Die so erhaltene reine Gallerte, die natiirlich beliebig ent- 
wiissert werden kann, zeigt keine der merkwiirdigen Kigenschaften, 
welche einige friihere Forscher ihren Gallerten nachriihmen. 
Namentlich ist sie in Wasser sehr wenig léslich, nur etwa 0.02 °/). 

30* 
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Kine genaue Zah!l kann nicht angegeben werden, da selbst Jenenser 
Kolben bei laingerem Kochen etwas Alkali abgeben und dieses grolse 
Mengen Kieselsiuregallerte vertiiissigt, wie schon Granam!? feststellte. 
Dadurch erkliren sich auch die Angaben von Ktiun? und Mascurxeg, * 
dafs Gallerten beim Kochen am Riickflufskihler bezw. im ge- 
schlossenen Rohr sich glatt bis zu 6°/, lésen und im Exsikkator 
sogar bis 10°/. eindunsten lassen. Entweder ist diesen Forschern 
entgangen, wie hartnickig die Gallerte Alkali festhalt, was besonders 
bei der durch Kohlensiure gefillten Mascuxr’s der Fall gewesen 
sein mufs, oder aber beim langen Kochen, namentlich noch unter 
Druck, sind wesentliche Mengen Alkali aus dem Glase_ gelést 
worden; da die Arbeiten aus den Jahren 1853 und 1856 stammen, 
diirfte der letztere Umstand wesentlich mitsprechen. 

Kine genaue einwandfreie Untersuchung der reinen Gallerte auf 
Léslichkeit in Wasser, Vertliissigung durch Alkalien und Sauren u. s.w. 
kann nur in Platingefifsen erfolgen, tiber die ich vorerst nicht 
verfiige. 

Uber eine Versuchsreihe in Jenenser Glasgeraten, die immer- 
hin wertvolle Anhaltspunkte gibt, sowie iiber einige Leitfaihigkeits- 
messungen werde ich spiiter nach erfolgtem Abschlusse berichten. 


' Journ. prakt. Chem, 94, 347. 

le 'S. 4. 

* Journ. prakt. Chem. 68 (1856), 234; Zettschr. d. deutsch. geolog. Ges. 
7 (1855), 4388. 


Lrlangen, Chemisches Universitdtslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1903. 
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